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IZVLEČEK  
 
Kristalizacija topnih soli predstavlja enega od najpomembnejših dejavnikov propadanja 
stenskih poslikav. Te soli so večinoma sulfatni minerali, kot je sadra in lahko izvirajo iz 
različnih virov. V magistrskem delu smo obravnavali baročne stenske poslikave iz Cerkve 
Marijinega oznanjenja v Ljubljani. Preiskali smo deset vzorcev stenskih poslikav iz stranske 
kapele sv. Frančiška ter ugotavljali vrsto, način pojavljanja in izvor topnih soli. Vrsto topnih 
soli in način pojavljanja soli v vzorcih smo določili z rentgensko praškovno difrakcijsko 
analizo (XRD) in vrstično elektronsko mikroskopijo z energijsko disperzijskim 
spektrometrom (SEM/EDS), izvor topnih soli pa smo določili na podlagi izotopske sestave 
žvepla in kisika. Rezultati so pokazali, da se v vseh vzorcih pojavlja sadra in da se v manjšem 
deležu pojavljata še heksahidrit in polihalit. V večini vzorcev je prišlo do sulfatizacije veziva, 
kjer sadra nadomešča prvotno apneno vezivo. Sulfatizacija je ponekod prisotna v površinskem 
delu vzorca, kjer sadra tvori tudi pasove sulfatizacije. Sadrini kristali se pojavljajo tudi v 
porah ter kot obloga na površini materiala. V porah veziva je prisoten tudi heksahidrit. Vsi 
vzorci so obogateni s težkim žveplovim in kisikovim izotopom. Vrednosti izotopske sestave 
žvepla in kisika vzorcev so primerljive z vrednostmi izotopske sestave žvepla in kisika v 
atmosferskem SO2, zato izvor soli pripisujemo atmosferskemu onesnaženju. Večja 
variabilnost je opazna v izotopski sestavi kisika, kar je lahko posledica prisotnosti različnih 
virov (SO2 iz atmosfere, CaCO3, CO2, O2 iz vode itn.). 
 
Ključne besede: stenske poslikave, topne soli, propadanje, izotopska sestava žvepla, izotopska 
sestava kisika, atmosferska onesnaženost. 
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ABSTRACT 
The crystallization of soluble salts is one of the most important factors of wall painting 
deterioration. These salts are mainly sulphate minerals such as gypsum and can originate from 
different sources. The master's thesis deals with the baroque wall paintings from the Church 
of the Annunciation in Ljubljana. In order to determine the type, occurrence and origin of the 
soluble salts, a total of ten samples of wall paintings from the side chapel of St. Francis were 
analysed. The type of soluble salts and the occurrence of the salts in the samples were 
determined by means of powder X-ray diffraction analysis (XRD) and Scanning Electron 
Microscopy/Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM/EDS), while the origin of the 
soluble salts was determined from the isotopic composition of sulphur and oxygen. The 
results showed that gypsum is present in all samples and that hexahydrite and polyhalite are 
also present in a smaller proportion. In most samples, sulphatisation of the binder occurred, 
where gypsum replaced the original lime binder. The sulphatisation is present in some places 
in the surface part of the sample, where gypsum also forms bands of sulphatisation. Gypsum 
crystals also appear in the pores and as a coating on the surface of the material. Hexahydrite is 
also present in the pores of the binder. All samples are enriched in the heavy sulphur and 
oxygen isotope. The values of the isotopic composition of sulphur and oxygen in the samples 
are comparable to the values of the isotopic composition of sulphur and oxygen in 
atmospheric SO2, so the origin of the salts is attributable to atmospheric pollution. A greater 
variability is detectable in the isotopic composition of oxygen, which may be a consequence 
of the presence of different sources (SO2 from the atmosphere, CaCO3, CO2, O2 from water 
etc.). 
 
Key words: wall paintings, soluble salts, deterioration, isotopic composition of sulphur, 
isotopic composition of oxygen, atmospheric pollution. 
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ŠIRŠI POVZETEK VSEBINE   
Stensko slikarstvo je ena najstarejših oblik človekovega umetniškega izražanja, ki mu lahko 
sledimo od paleolitika naprej. Načini slikanja in materiali, ki so jih umetniki uporabljali, so se 
skozi čas spreminjali. Kljub temu nekateri konservatorji-restavratorji in sodobni slikarji še 
danes uporabljajo stare, utečene načine, ki se čez čas niso skorajda nič spremenili (Križnar, 
2006). V dobi prvih večjih civilizacij je stenska poslikava, poleg sporočanja, služila tudi 
estetskemu videzu. Naši predniki so z likovnim izražanjem začeli v paleolitiku, ko so na stene 
in strope jam, na lubje, na skale in previse risali z naravno barvo, predvsem v oker, beli in črni 
barvi. Motivi so bili različni, predvsem so risali divje živali, ki so jih lovili, ponekod pa so 
odkrili tudi odtise dlani, kar naj bi veljalo kot nekakšen prazgodovinski podpis (Hudoklin, 
1955). Videz stenskih poslikav se razlikuje glede na uporabljeno tehniko slikanja. Vsaka 
stenska poslikava je sestavljena iz nosilca, ometov in barvne plasti, pri čemer so 
najpomembnejše barvne plasti, katere gradijo pigmenti in veziva. Slikarske tehnike lahko na 
grobo ločimo na slikanje na sveže, apneno slikarstvo, slikanje na suho ter mešane in 
kombinirane tehnike (Križnar, 2006).  
 
Številne stenske poslikave zaradi različnih dejavnikov, kot so vlaga, voda, topne soli, 
temperaturna nihanja, biološko preperevanje, mehanski vplivi itn., redko ohranijo svojo 
prvotno podobo, tako na odprtem ali v notranjem prostoru (Vallet et al., 2006). Za ohranitev 
poslikav je nepogrešljivo razumeti nastanek in vedenje koncentracij soli, kemične in fizikalne 
procese, ki poškodujejo poslikave, in pogoje, pod katerimi pride do propadanja. Eden 
pogostih dejavnikov za njihovo propadanje je kristalizacija topnih soli, ki lahko pomembno 
vpliva na življenjsko dobo, ne samo stenskih poslikav temveč tudi številnih stavbnih 
objektov, tako zgodovinskih kot sodobnih. Solni ioni, ki izvirajo iz tal, stavb, gradbenih 
materialov, onesnažene atmosfere in iz biološkega delovanja, krožijo v vodnih raztopinah 
znotraj sten in poroznih materialov. Kjer voda izhlapi, se nabirajo soli in pride do 
koncentriranja raztopine. Ko je prenasičenost dosežena, se različne faze oborijo in 
frakcionirajo iz večkomponentnih sistemov ter se tako solne faze oblikujejo na različnih 
mestih materiala. Lokalno se skoncentrirajo v obliki eflorescence na površini ali v obliki 
subflorescence pod površino poroznih materialov (Arnold in Zehnder, 1991). Topne soli 
lahko preprosto prodrejo v zgradbe z vlago, ta pa jih dodatno transportira po materialu. Voda, 
ki prenaša ione, ki izvirajo iz padavin, površinskih in podzemnih voda ter kondenzacije, teče 
po površinah sten ali prodira in prehaja skozi vse odprte in prepustne strukture materiala. 
Skoraj vse zgodovinske stavbe in spomeniki kažejo bolj ali manj izrazito poškodovanost na 
temeljih sten zaradi površinske in talne vlage. Razumevanje procesov transporta vlage v 
poroznih gradbenih materialih je bistvenega pomena za preprečevanje poškodb, ki jih 
povzročajo topne soli (Arnold in Zehnder, 1991). 
 
Izotopski sestavi žvepla in kisika imata edinstven izotopski odtis za določanje izvora sulfatnih 
soli. Kombinacija uporabe obeh izotopov pri analizah gradbenih materialov zagotavlja 
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močnejše orodje za prepoznavanje virov sulfatov, kot pa uporaba samo žveplovega prstnega 
odtisa (Holt in Kumar, 1884; Vrbovšek, 1997; Kendall in Mcdonnell, 1999). Glavni notranji 
viri žvepla so ometi, glavna zunanja vira žvepla pa sta onesnaženost atmosfere s SO2 in 
morsko okolje. Kisikov najpogostejši zunanji vir prav tako predstavlja onesnaženost 
atmosfere s SO2, medtem ko je notranji vir lahko oksidacija pirita v vlažnem okolju (Toran in 
Harris, 1989) ali apneno vezivo (Dotsika et al., 2018). 
 
Obravnavali smo stenske poslikave iz stranske kapele sv. Frančiška cerkve Marijinega 
oznanjenja v Ljubljani, ki so grajene iz apnenega ometa in barvnih plasti. Iz stranske kapele 
smo s skalpelom odvzeli deset vzorcev z oznakami od FRK 186 do 195. Z metodo rentgenske 
praškovne difrakcijske analize (XRD) smo preiskovali vrsto topnih soli v obravnavanih 
vzorcih. Z njo smo določili prisotnost kremena, kalcita, sadre, muskovita/illita, dolomita, 
klorita, kaolinita, plagioklazov, polihalita, heksahidrita in kalijevih glinencev. V večjem 
deležu se pojavljajo kremen, kalcit, sadra, muskovit/illit in dolomit. Ugotovili smo, da je v 
vzorcih stenskih poslikav prevladujoč sulfat sadra, sledi ji heksahidrit, ki se pojavlja v večjem 
deležu v enem izmed vzorcev ter polihalit, ki se pojavlja v manjšem deležu.  
 
Z vrstično elektronsko mikroskopijo z energijsko disperzijskim spektrometrom (SEM/EDS) 
smo določevali način pojavljanja topnih soli v vzorcih. V večini vzorcev je prišlo do 
nadomeščanja prvotnega apnenega veziva s sadro oz. sulfatizacije veziva. Ponekod se 
sulfatizacija veziva pojavlja v površinskem delu vzorca in tvori pasove. Sadra se prav tako v 
nekaterih vzorcih pojavlja kot obloga na površini materiala v obliki kompaktnih vezanih 
kristalov. Kristali soli pa so prisotni tudi v porah. V vzorcu FRK 187 se poleg sadre tudi 
pojavlja magnezijev sulfat hidrat oz. heksahidrit, ki je prisoten v porah veziva. Prisotnost 
heksahidrita smo predhodno potrdili z analizo XRD. V tem vzorcu je sadre najmanj, kar je 
razvidno tudi iz njenega deleža pri analizi XRD.  
 
Na podlagi rezultatov izotopske sestave žvepla in kisika smo ugotavljali izvor topnih soli v 
obravnavanih vzorcih. Izotopski sestavi žvepla in kisika sta bili izmerjeni v vseh desetih 
obravnavanih vzorcih iz stranske kapele sv. Frančiška, z izjemo vzorca FRK 186, pri katerem 
izotopske sestave kisika ni bilo mogoče izmeriti, saj je bilo vzorca premalo. Rezultati 
izotopske sestave so pokazali, da se vrednosti δ34S gibljejo od +4,3‰ do +6,0‰, medtem ko 
se vrednosti δ18O gibljejo od +5,7‰ do +13,1‰.  
 
S pomočjo drevesastega diagrama smo vzorce, glede na mineralno sestavo, razvrstili v štiri 
skupine ter jih prikazali v diagramih škatla-brki. Korelacije med izotopsko sestavo žvepla in 
kisika ter mineralno sestavo smo prikazali s Spearmanovim koeficientom korelacije. Močna je 
pozitivna korelacija med kaolinitom, kloritom in muskovitom/illitom, ki so prisotni v 
agregatu ometa. Vrednosti δ34S so v pozitivni korelaciji s polihalitom in v negativni korelaciji 
s sadro, medtem ko so vrednosti δ18O v negativni korelaciji s kaolinitom. Negativna korelacija 
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je tudi prisotna med kalcitom in dolomitom, ki sta prav tako že prisotna v agregatu in 
običajno ne nastajata naknadno po sulfatizaciji veziva. Sadra je v negativni korelaciji s 
heksahidritom in polihalitom, saj kristalizira hitreje ob prisotnosti drugih soli, prav tako pa je 
njena hitrost nastanka bistveno večja od hitrosti nastajanja heksahidrita in polihalita (Charola, 
2000; Charola et al., 2007). 
 
Ugotovili smo, da glavni vzrok za propadanje stenskih poslikav iz stranske kapele sv. 
Frančiška cerkve Marijinega oznanjenja v Ljubljani predstavlja sadra, ki nadomešča prvotno 
apneno vezivo ter se pojavlja na površini materiala in v porah. K njihovemu propadanju 
pripomore tudi heksahidrit, ki se pojavlja v porah veziva v enem izmed obravnavanih 
vzorcev. Na podlagi vrednosti izotopske sestave žvepla in kisika sklepamo, da je vir obeh 
izotopov v topnih soleh atmosfersko onesnaženje s SO2. Večja variabilnost v izotopski sestavi 
kisika pri nekaterih vzorcih pa nakazuje na izvor kisika v sulfatih tudi iz drugih virov (CaCO3, 
CO2, O2 iz vode). 
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1. UVOD 
1.1 Področje raziskovanja in opis obravnavanega problema 
Stenske poslikave predstavljajo kulturni izraz človeškega ustvarjanja skozi zgodovino vse do 
današnjih časov. V primerjavi z drugimi področji naše kulturne dediščine so zaradi svoje 
izpostavljenosti in neločljive povezanosti z arhitekturo bolj podvržene številnim negativnim 
vplivom okolja, v katerem so (Zoubek in Sitar, 2004). Bogastvo stenskih poslikav temelji na 
raznolikosti kulturnih izrazov, estetskih dosežkih in raznolikosti materialov in tehnik, ki se 
uporabljajo od antičnih časov pa vse do danes. Stenske poslikave so sestavni del spomenikov 
in najdišč in jih je povečini treba ohraniti na mestu (in situ). Številne težave, ki vplivajo na 
stenske poslikave, so povezane s slabim stanjem stavbe oz. konstrukcijo, nepravilno uporabo 
konstrukcije, pomanjkanjem vzdrževanja, pogostimi popravili in spremembami v stenskih 
poslikavah, od preprostega nalaganja saj in prahu, do večjih poškodb, vlage ali celo 
sprememb kemičnih lastnosti mineralnih pigmentov (Bensa et al., 2012). Tudi pogoste 
obnove, nepotrebno odkrivanje in uporaba neprimernih metod ter materialov lahko povzroči 
nepopravljivo škodo. Nerazumne in neprimerne prakse ter poklicne kvalifikacije so velikokrat 
privedle do nesrečnih rezultatov, kot so hujše poškodbe in včasih celo popolna izguba 
umetnine.  
V zadnjih desetletjih so pogosto opazili, da so stenske poslikave po konservatorsko-
restavratorskih posegih hitreje propadale (Arnold in Zehnder, 1991). Stenska poslikava je 
sestavni del stene, zidu ali stropa in je podvržena vsem procesom, ki v njej potekajo. Procesi, 
ki potekajo skozi vse plasti nosilca in barvne plasti so: kapilarno dviganje talne vlage po zidu, 
nastajanje kondenzne vlage na stenah, pronicanje meteorne vode skozi odprtine v ostrešju, 
raztapljanje in kristalizacija soli (Zoubek in Sitar, 2004). Natančnejše proučevanje narave in 
procesi pojavov propadanja stenskih poslikav razkrivajo, da je glavni vzrok propadanja 
aktivnost topnih soli (Arnold in Zehnder, 1991). Topne soli zelo omejijo obstojnost poroznih 
gradbenih materialov (Benavente et al., 2004), še posebej, če so v njih visoko topne soli ali 
soli, ki tvorijo hidrate (Charola, 2000). Poškodbe poroznih materialov zaradi kristalizacije soli 
so pogost pojav in se dogajajo v starih in novih materialih, ki jih konservatorji-restavratorji 
uporabljajo pri posegih. Njihovo propadanje, naključno ali namerno uničenje, pomeni izgubo, 
ki prizadene pomemben del svetovne kulturne dediščine. Poškodbe so povezane s 
kristalizacijskim tlakom, v številnih primerih pa do njih prihaja zaradi kemičnih in barvnih 
sprememb. Da bi razumeli mehanizme kristalizacije soli, pa tudi ustrezno ohranitev in obnovo 
zgodovinskih spomenikov, je treba poznati izvor soli, ki povzročajo poškodbe na vseh zidanih 
konstrukcijah, ne samo na stenskih poslikavah (Stefanidou, 2007). 
 
Sol lahko kvarno vpliva na vse porozne anorganske gradbene materiale, kot so malta, beton, 
naravni kamen in keramika (Stefanidou, 2007). Lahko izhaja iz podzemne vode, morskega 
pršenja, onesnaženega zraka, biološke dejavnosti ali pa iz samega gradbenega materiala. 
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Obseg prisotnosti soli je odvisen od njihove narave in v nekaterih primerih je njihovo 
pojavljanje prisotno po celotnem materialu. Sol zato velja za enega najbolj nevarnih 
povzročiteljev propadanja kulturne dediščine in odstranjevanje z ustreznimi postopki čiščenja 
je eden glavnih ciljev obnove umetniških del. Zavedanje, da umetnina pod vplivom naravnih 
dejavnikov ali konservatorsko-restavratorskih posegov z leti neprestano spreminja svojo 
sestavo, je ključno za neprestano iskanje novega in boljšega načina najmanjšega poseganja 
vanjo (Kikelj et al., 2011). Vendar pa obstajajo tudi stenske poslikave v zaščitenih prostorih, 
ki kažejo znake propadanja. 
 
1.2 Namen in cilji 
Stenske poslikave cerkve Marijinega oznanjenja v Ljubljani med drugim zaradi prisotnosti 
topnih soli kažejo znake propadanja. Namen magistrskega dela je na podlagi mineralne in 
izotopske sestave ter mikroskopskih značilnosti spoznati mehanizem kristalizacije soli, 
razumeti, v kakšnih oblikah in pogojih se soli lahko pojavljajo ter ugotoviti njihov izvor. 
Obravnavali smo stenske poslikave iz stranske kapele sv. Frančiška cerkve Marijinega 
oznanjenja v Ljubljani, ki jih gradi apneni omet skupaj z barvnimi plastmi. 
 
 
2. LITERATURNI PREGLED 
2.1 Zgodovina stenskih poslikav 
Slikanje na steno zasledimo že od prazgodovine in je eno od najstarejših oblik človeškega 
izražanja. Način slikanja in materiali so se skozi zgodovino spreminjali (Križnar, 2006). Za 
stensko slikarstvo štejemo vse načine slikanja na omet, ki je bil za to posebej pripravljen. Na 
dolgotrajno kakovost in obstojnost stenske poslikave vpliva pravilna izbira materiala in 
pravilna izvedba priprave ter nanosa ometa na steno, zato imata tehnika in tehnologija izvedbe 
stenske poslikave za slikarstvo velik pomen. Tehnika označuje postopek opravljanja 
določenega dela, npr. načina slikanja, medtem ko tehnologija označuje vse postopke 
določenega dela od začetka do konca, npr. izdelavo stenske poslikave (Padovnik, 2016). V 
začetku razvoja slikarstva so barve nanašali neposredno na kamnito površino, kasneje pa so 
na zid/steno nanašali več plasti ometov in pigmente nanašali na ravno površino vrhnjega 
ometa – gladilec (Mora et al., 1984). 
 
Prve stenske poslikave so bile pozitivni in negativni odtisi dlani, naneseni na površine jam. S 
temi poslikavami so začeli v zgornjem paleolitiku (30.000 pr. n. št.) (Mora et al., 1984). 
Pigmenti, ki so se na teh poslikavah uporabljali, so bile naravne zemlje, ki vsebujejo železov 
oksid (Van den Berg, 2002). Prav tako so na teh poslikavah kot pigment uporabili tudi kri.  
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V magdalenskem obdobju (16.000–10.000 pr. n. št.) je paleolitska stenska poslikava dosegla 
svoj polni razvoj. Poslikavi v jamah Altamira (Španija) in Lascaux (Francija) predstavljata 
mojstrovini za to obdobje (Slika 1). Glavni pigmenti, ki so jih uporabljali umetniki iz 
paleolitika, so bili hematit, limonit in oksidi mangana. Ti pigmenti so poskrbeli za barvni 
razpon od rjave-oker do rumene barve. Za pridobitev črne barve so uporabili oglje in kosti, 
medtem ko so za belo barvo uporabljali gline. Preiskave poslikav v Lascauxu kažejo, da so 
bili pigmenti v suhem stanju naneseni na vlažno podlago (Demir, 2010). Večina večjih podob 
je naslikana na stene z uporabo mineralnih pigmentov, čeprav so nekatere tudi zarezane v 
kamen. 
 
 
Slika 1: Konjska figura iz jame Lascaux v Franciji, 15.000–10.000 pr. n. št. (levo) (vir: 
Gombrich, 1995) in prazgodovinske stenske poslikave iz Latmosa v Turčiji (desno) (vir: 
Bindokat, 1998) 
 
Stenske poslikave iz Latmosa (Turčija) so eden najpomembnejših vzorcev prazgodovinske 
umetnosti Anatolije (Slika 1). Stenske poslikave, ki so bile datirane v tisočletjih med 
obdobjem epipaleolitika (srednja kamena doba) in halkolitika (bakrena doba) (8000 pr. n. št.), 
so bile nanesene neposredno na stenske površine, kjer je bil za pigment uporabljen železov 
oksid iz naravnih zemelj (Bindokat, 1998). 
 
Umetniki iz paleolitskega obdobja so poslikave na splošno nanesli neposredno na skalne 
površine, brez kakršnega koli ometa. V obdobju neolitika se je stensko slikarstvo začelo 
povezovati z arhitekturo (Mora et al., 1984). Z umetnimi stenami in ometi na osnovi gline so 
zamenjali nepravilne in grobe površine jam. 
 
Stenske poslikave iz naselja Çatalhöyük v Turčiji (Slika 2), ki segajo v začetek obdobja 
neolitika (6000 pr. n. št.), so po navadi nanašali na glinen omet (Mora et al., 1984). 
 
V Starem Egiptu (3150 pr. n. št.) stenskih poslikav, nanesenih na mokri omet, niso izvajali 
(Slika 2), ampak so barve v prahu nanašali na površino suhega ometa ali manj pogosto na 
kamen (Davies in Gardiner, 1936). Po slikanju je bil kot zaščitna prevleka običajno 
uporabljen lak ali smola, saj so se številne poslikave kljub manjši izpostavljenosti zunanjim 
Džubur Belma: Karakterizacija topnih soli kot posledica propadanja stenskih poslikav 
 
4 
 
vplivom izredno dobro ohranile, tiste popolnoma izpostavljene pa redko. Slikali so na podlage 
iz mavčnega ometa, na stene grobov iz apnenca in opeke, les, tkanino, papirus, lončevino. 
Gumiarabika, želatina, jajčni beljak in čebelji vosek so veziva, ki so se uporabljala v barvnih 
plasteh v Starem Egiptu (Boxall, 1978). 
 
 
Slika 2: Stenska poslikava iz naselja Çatalhöyük v Turčiji (levo) (vir: Çamurcuoğlu, 2015) in 
stenska poslikava iz Starega Egipta, Tebe, Asasif (1427-1400 pr. n. št.) (desno) (vir: Roehrig, 
2000) 
 
Za Mezopotamijo (4000–3100 pr. n. št.) je značilna veliko večja raznolikost slikarskih tehnik. 
Medtem ko je bila tradicionalna tehnologija glinenih ometov še vedno v uporabi, se je razvila 
tudi tehnologija apnenih ometov. 
 
Stenske poslikave palače Zimri-Lim (Slika 3) pri Mari (Sirija) so datirane v začetek 2. 
tisočletja pr. n. št. Te poslikave so bile izvedene neposredno na površini glinene stene ali 
glinenega ometa s slamo, ki je bila prekrita z belim mavčnim ometom. Tehnika, uporabljena 
na teh poslikavah, je bila najverjetneje tempera (Parrot, 1958; Mora et al., 1984), ki je bila 
prevladujoča slikarska tehnika vse do izuma oljnih barv v 16. stoletju. Za vezivo so običajno 
uporabljali živalske beljakovine (rumenjak, beljak, kazein) ali pa rastlinske smole 
(gumiarabika), ki so topne v vodi. Delo s temperami omogoča slikanje s široko paleto 
odtenkov, ki se dobro prekrivajo. Barva se praviloma nanaša v tankih plasteh, saj sicer 
razpoka in se odlušči. S temperami se slika samo na toge ravne površine, ki se ne upogibajo. 
 
Stenske poslikave palače Yarim-Lim (Slika 3) v Atchani (Turčija), ki so približno sodobne 
palači Zimri-Lim, so bile nanesene na dve plasti iz apna. Glavni obrisi poslikave so bili 
vrezani v svež omet, poslikava pa je bila izvedena s tehniko fresco ter s poudarki tehnike 
secco (Parrot, 1958). 
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Slika 3: Stenska poslikava iz Zimri-Lim palače pri Mari v Siriji (levo) (vir: Shepperson, 2018) 
in rekonstrukcija grifina v Alalakhu v Turčiji (desno) (vir: Niemeier in Niemeier, 1998) 
 
Lahko zapišemo, da upodabljanje v Mezopotamiji in Egiptu sčasoma postane bolj grobo. Še 
vedno so uporabljali tradicionalni postopek slikanja iz neolitika kljub grškim in rimskim 
vplivom (Mora et al., 1984). 
 
Stenske poslikave kretske in mikenske civilizacije kažejo podobnosti med Egiptom ter 
Mezopotamijo in Grčijo (Mora et al., 1984). V Mezopotamiji in na Kreti se je tehnika fresco 
razvila na različne načine, v času 2000 pr. n. št. Tradicionalna tehnika s tempero je bila še 
vedno v uporabi in je bila uporabljena skupaj s fresco tehniko (Mora et al., 1984). Stenske 
poslikave Knososa (Slika 4), ki je eno najpomembnejših mest v dobi, so bile izvedene na 
nosilcu, sestavljenem iz blata in ruševin. Ta nosilec je bil prekrit z dvema debelima plastema 
apnenega ometa (Karo, 1904; Mora et al., 1984). 
 
 
Slika 4: Stenska poslikava iz mesta Knosos v Grčiji (vir: Janson et al., 2006) 
 
Tehnika fresco je bila znana že iz mikenske in kretske civilizacije in razvila jo je arhaična 
grška civilizacija (Mora et al., 1984). V Grčiji sta bili fresco in secco tehniki uporabljeni tudi 
skupaj. 
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V rimskem obdobju je tehnika fresco dosegla popolnost (Adam, 2005). Stenske poslikave v 
Rimu, Pompejih in Herkulaneju predstavljajo značilno tehniko rimske dobe (Mora et al., 
1984). Uporaba tehnike s tempero v obdobju republike se je zmanjšala s porastom tehnike 
fresco, vendar ni bila opuščena. Veziva, ki so jih v tem obdobju uporabljali pri secco tehniki, 
so živalska lepila, jajce, med in mleko (Winfield, 1968; Mora et al., 1984). 
 
Ometi v bizantinskem obdobju so bili sestavljeni iz apna ter slame in so vsebovali le majhno 
količino agregata (Mora et al., 1984). V bizantinskem obdobju so za gradnjo sten uporabljali 
opeke, ki absorbirajo veliko vlage iz ometa, zato se je debelina ometa povečala, da bi 
zagotovili vlago, potrebno za stenske poslikave. Kamnite cerkve v Kapadokiji (Turčija), ki so 
bile datirane v obdobje med 9. in 12. stoletjem, so zelo pomembne za stenske poslikave. 
Stenske poslikave v teh cerkvah so bile izvedene v treh različnih tehnikah. V več cerkvah so 
pigmente nanesli na skalno površino. Druga tehnika je klasična fresco tehnika in tretja tehnika 
je tempera tehnika, pri kateri so pigmente nanesli na mavčni omet (Mora et al., 1984). 
 
V zahodni Evropi v romanskem obdobju je bila slikarska tehnika v osnovi podobna 
bizantinski tehniki (Mora et al., 1984). V tem obdobju so na stenskih poslikavah začeli 
uporabljati olje. Olje so uporabljali kot belo podlago za barvanje kamnitih plošč in za izdelavo 
imitacij marmornih stebrov (Mora et al., 1984). Tehnika slikanja z oljem se je prav tako 
razvila v severni Evropi z razvojem gotske arhitekture iz 14. stoletja (Mora et al., 1984). 
Uporaba rastlinskih olj je postala razširjena po 15. stoletju, saj olje daje slikanju večjo 
preglednost in manjšo neprozornost (Van den Berg, 2002). 
 
Oljne stenske poslikave oz. stenske poslikave v secco tehniki, kjer je za vezivo uporabljeno 
olje (tempera tehnika), so postale priljubljene v 16. stoletju, saj so na stenah lahko ustvarile 
enak učinek kot na poslikavah na ploščah in platnih. Leonardo da Vinci je bil tisti, ki je z 
oljnimi poslikavami ponujal priložnosti za njihove nenehne proučitve in popravke (Mora et 
al., 1984).  
 
V baročni umetnosti so gladki, skoraj polirani intonaco (fini omet) zamenjali za arriccio 
(grobi omet), da so dobili valovito površino (Mora et al., 1984). V 19. stoletju je bila v Evropi 
velika večina stenskih poslikav izvedena tudi s tehniko secco v temperi ali olju (Mora et al., 
1984). 
 
V 18. in 19. stoletju, v času modernizacije ('zahodnjaštva') so se v več vidikih osmanske 
umetnosti in arhitekture začeli pojavljati evropski vplivi. V tem obdobju so stenske poslikave 
v kombinaciji z novo vrsto arhitekturne dekoracije z evropskimi motivi začele nadomeščati 
tradicionalne otomanske geometrijske okraske. Te poslikave so številni ocenili kot prehod iz 
tradicionalnega osmanskega miniaturnega slikanja v »zahodnjaški način slikanja« (Ersoy, 
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2000). Teme poslikav so bile na splošno sestavljene iz naravnih prizorov in urbanih panoram. 
Uporabljali so štiri različne tehnike slikanja: 
 
- v prvi tehniki so pigmenti, pomešani z vodo ali lepilom, bili naneseni na suhe omete; 
- v drugi tehniki so izvedli oljne poslikave na suhih ometih; 
- v tretji tehniki so izvedli oljne poslikave na lesenih površinah; 
- v četrti tehniki so oljne poslikave izvedli na platnu in so krasile stenske ali stropne površine 
(Renda, 1985). 
 
Na slovenskih tleh so se stenske poslikave začele pojavljati že v rimskih hišah. Prihod 
neposrednih prednikov z vzhoda, ki so sčasoma sprejeli krščansko vero, se je odrazil v gradnji 
cerkva, ki so jih olepševali ravno s stenskimi poslikavami (Pirnat, 1972). Kmalu zatem je 
stensko slikarstvo začelo cveteti tudi v gradovih. Tehnologija izvedbe stenske poslikave v 
Sloveniji temelji na apnenem vezivu (Mora et al., 1984). 
 
2.2 Tehnologija stenskih poslikav 
2.2.1 Tehnologije slikanja 
Prerez stene oziroma stratigrafija stenske poslikave poteka v naslednjem vrstnem redu: 
zid/nosilec, več plasti ometa (ravnalec, hrapavec, glajenec in gladilec) in barvne plasti (Slika 
5). Spodnji ometi: vezalec, ravnalec in hrapavec so bolj grobi, z več agregata, medtem ko 
tanki slikovni gladilec vsebuje več veziva in manj agregata. Namen prve plasti (ravnalec) je 
zravnati površino stene, drugi dve (hrapavec in glajenec) predstavljata podlago za poslikavo, 
zadnja vrhnja plast, na katero se slika, pa je gladilec (Botticelli, 1996). 
 
 
Slika 5: Stratigrafija stenske poslikave: (1): zid/nosilec, (2): ravnalec, (3): hrapavec, (4): 
gladilec, (5): barvna plast (vir: Neguer in Alef, 2014) 
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Nosilec stenske poslikave je praviloma zidana struktura ali strop, sestavljena iz kamna, opeke 
ali pa kombinacije kamna in opeke, ki so ometani z eno ali več plastmi ometa. Najobstojnejši 
so nosilci iz kamna, saj ti enakomerno srkajo vodo iz zgornjega nanesenega ometa, ki se tako 
čvrsto pritrdi (Botticelli, 1996). Nosilec iz opeke je bolj podvržen k propadanju zaradi vplivov 
okolja in prisotnosti vode. Uporaba mešano grajenega nosilca (kombinacija kamna in opeke) 
pri stenskih poslikavah ni primerna zaradi različne toplotne prevodnosti, različnega 
koeficienta toplotnega raztezka in prenosa vlage skozi materiale (Bogovčič, 2000). Nosilec 
mora biti očiščen in temeljito namočen z vodo, preden se nanj nanese omet, saj se tako 
prepreči čezmeren odvzem vode iz ometa (Križnar, 2006). 
 
Omet služi kot podlaga stenski poslikavi. Sestavljen je iz veziva in agregata. Agregat služi kot 
trdni del, prispeva k odpornosti, ščiti in izravna zid, določa barvni ton ometa, njegova 
poroznost pa omogoča večji pretok zraka in pripomore k strjevanju ometa. Vezivo med seboj 
poveže delce agregata, naredi maso prožno in omogoča nanos na nosilec/zid ali plast ometa 
(Križnar, 2006). 
 
2.2.2 Tehnike slikanja 
Stenske poslikave se glede na uporabljeno tehniko razlikujejo, njihova odpornost in trajnost 
pa sta odvisni od primerne priprave in kakovosti ometa ter pravilnega nanosa barv (Križnar, 
2006). Ločimo naslednje tehnike slikanja na steno:  
 
-slikarstvo a fresco/slikanje na sveže/prava freska 
Je tehnika slikanja, pri kateri se barve nanašajo na svež, še vlažen omet in kjer se pigmenti 
nanašajo s čisto ali apneno vodo ali apnenim cvetom. Apno iz ometa deluje kot vezivo, ki 
skozi proces karbonatizacije veže pigmente na omet. Uporabljajo se lahko le pigmenti, ki so 
obstojni v apnu, predvsem minerali in zemlje. Stenske poslikave, narejene v fresco tehniki, so 
zelo obstojne, saj so odporne proti vodi, zraku in svetlobi (Križnar, 2006; Neuger in Alef, 
2014). 
 
-apneno slikarstvo 
Je tehnika slikanja, pri kateri se barve nanašajo na svež, še vlažen apneni premaz, ki se nanese 
na suh omet. Zaradi redčenja pigmentov z apnenim mlekom, so barve bolj prekrivne in dobijo 
belkast ton. Kot vezivo deluje apno iz beleža, predvsem pa iz apnenega mleka. Obstojnost 
pigmentov je manjša, saj jih veže le apneni belež, ki nima take vezivne moči kot apno iz 
svežega ometa. Apnena tehnika je veliko odpornejša kot slikanje na suho (Križnar, 2006).  
 
-slikarstvo a secco/slikanje na suho/suha tehnika 
Je tehnika slikanja, pri kateri se barve nanašajo neposredno na suh omet. Tu apno ne deluje 
kot vezivo, zato uporabljamo druga veziva, ki so po navadi organska, s katerimi pomešamo 
pigmente (Neuger in Alef, 2014). Izbira veziva je odvisna od izbire pigmentov, želenega 
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učinka in dostopnosti materialov. Ponavadi so zidovi stenskih poslikav, izvedenih v suhi 
tehniki, bolj ranljivi in občutljivi na delovanje različnih dejavnikov, kot pa tisti, na katerih so 
stenske poslikave narejene v fresco tehniki (Casadio et al., 2004). Pigmenti potrebujejo 
vezivni medij, na primer jajce (tempera), lepilo ali olje, da pigment pritrdijo na steno. Zaradi 
uporabe veziv so barve gostejše in zato veliko bolj prekrivne kot pri prvih dveh tehnikah 
(Križnar, 2006). Barvna plast pri tej poslikavi je večinoma nanesena v debelih nanosih. Suha 
tehnika omogoča uporabo razširjene palete pigmentov, saj se osnovnim zemeljskim tonom 
pridružijo še zelena, modra, različne rumene in bele. Poleg pigmentov naravnega 
anorganskega izvora (rdeči oker – hematit, zelena zemlja, rumeni oker – goetit, cinober – 
cinabarit, ogljikova črna), se uporabljajo tudi umetni anorganski pigmenti (svinčeva rumena – 
masikot, smalt – drobljeno modro steklo, svinčeva bela – ceruzit) (Mladenović et al., 2015).  
 
-mešane in kombinirane tehnike 
So tiste, pri kateri je bila barva nanesena v več plasteh (Križnar et al., 2011). Pogosto je 
stenska poslikava v eni ali več tempernih tehnikah začeta na svež omet in dokončana na suho. 
Samo razmerje med načini slikanja je odvisno od umetnika, celotnega projekta slikarij in 
uporabljenih barv (Križnar, 2006). Na takšnih mestih imamo lahko za posledico brisanje 
barvnih plasti, če pa so bile poslikave prebeljene, se skupaj z beležem luščijo. Ponavadi si 
slikar na začetku zamisli določen proces slikanja in poskusi najbolje izkoristiti določene 
materiale in doseči želene učinke. Včasih, predvsem pri poslikavi večjih dnevnic (območja 
vlažnega apnenega ometa – glajenec ali intonaco) mora preiti v suho tehniko zato, ker se mu 
je omet posušil. Pri manjših dnevnicah, za natančnejše slikanje, slikarji raje odstranijo suh 
omet in nanesejo svežega (Križnar, 2006). 
 
2.2.3 Omet pri stenskih poslikavah 
Omet je gradbeni material, ki se uporablja za zaščitno ali dekorativno prevleko sten in stropov 
oziroma notranjo opremo stavb. Najpogostejše vrste ometa večinoma kot vezivo vsebujejo 
mavec, apno ali cement. Od plasti ometa je odvisno razmerje apno/agregat, medtem ko je 
njegovo število plasti odvisno od klime, ravnosti stene in razpoložljivega materiala. Sestava 
ometov je odvisna od geografskega položaja objekta in časovnega obdobja gradnje objekta 
(Kramar in Mirtič, 2009).  
 
Vhodni materiali za izdelavo ometa so: 
 
- Agregat 
Agregat predstavlja polnilo oz. skelet ometa in mu daje trdnost. Njegova osnovna naloga je 
izboljšati mehanske lastnosti veziva. Ker vpliva na prostorninsko stabilnost, trdnost in 
strukturne lastnosti (Stefanidou in Papayianni, 2005), je treba poznati njegovo sortiranost, 
mineralno/petrološko sestavo, razmerje vezivo/agregat ter velikost in obliko zrn agregata 
(Elices in Rocco, 2008). Poroznost ometa je povečana z dodajanjem agregata, medtem ko 
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dodajanje apnenega veziva zmanjšuje poroznost ometa (Elert et al., 2002). Vrsta in oblika 
agregata lahko nakazujeta na njegov izvor, saj je mineralna sestava agregata v ometu 
značilnost lokacije, kjer je bil agregat odvzet (Mladenović et al., 2015). Zrna agregata so 
lahko dobro do srednje sortirana, polzaobljena do zaobljena. Zaobljena zrna agregata kažejo 
na to, da je bil ta odvzet v rečni strugi ali v gramoznici kot drobnozrnata frakcija, medtem ko 
oglata zrna lahko kažejo na kratko transportno pot zrna do mesta, kjer je bil agregat odvzet ali 
pa da so agregat pridobili z drobljenjem kamnine (Kramar in Mirtič, 2009). 
 
- Vezivo 
Vezivo ustrezno povezuje sestavine (agregat in dodatke) in kompozitu daje ustrezno 
konsistenco, ki se nanaša na nosilec/zid ali plast ometa. V ometih je lahko vezivo precej 
razpokano, največkrat v tistih, kjer je bilo kot vezivo uporabljeno apno. Glede na vrsto veziva 
v ometu, te lahko delimo po RILEM-ovi klasifikaciji (Réunion Internationale des 
Laboratoires et Experts des Matériaux, Systèmes de Construction et Ouvrages (Mednarodno 
združenje laboratorijev in strokovnjakov za gradbene materiale, sisteme in konstrukcije)) 
(Hughes, 2012) na malte oz. omete z vezivom iz: 
 
- apna, 
- apna in latentno hidravličnega materiala (tuf, vulkanski pepel, roženci, 
zdrobljena keramika, žlindra, drobljena žgana glina itn.), 
- hidravličnega (cementnega) apnenega materiala, 
- naravnega »rimskega« cementa, 
- hidravličnega materiala, 
- mavca, 
- gline, 
- materialov organskega izvora, 
- več različnih vezivnih materialov – kompozitno vezivo (Hughes, 2012). 
 
- Dodatki 
Z namenom izboljšanja lastnosti ometa (trdnost, obstojnost), so ometu v preteklosti dodajali 
razne kemijske ali mineralne dodatke. Ti dodatki so bili anorganski (zdrobljena opeka, tuf, 
marmor, mavec, vulkanski pepel) in organski (živalska dlaka, slama, sladkor, laneno olje itn.) 
(Bogovčič, 2000). Včasih so ometu dodajali še pigmente (Kramar in Mirtič, 2009). 
 
2.2.4 Barvne plasti 
Barvne plasti so v tankem nanosu nanesene neposredno na omet ali apneni belež. 
 
- Vezivo 
Ločimo anorganska in organska veziva v barvnih plasteh. Med anorganska spada apno, ki 
pride v poštev pri tehnikah, temelječih na karbonatizaciji (fresco in apnena tehnika). Za 
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vezavo barv je uporabno samo gašeno in dobro uležano apno. V Sloveniji ločimo tri stopnje 
apnenega veziva, ki se razlikujejo po gostoti: apneni cvet, apnena voda in apneno mleko, 
medtem ko v tujini uporabljajo le apneno vodo in apneno mleko. Vse tri stopnje apnenega 
veziva se uporabljajo kot dodatek pri slikanju na apneni belež, s tem da pogosto dodajajo še 
kakšno drugo vezivo, če apneno ne veže dovolj (Križnar, 2006). 
 
Organska veziva delimo na tri osnovne skupine: 
- vodotopna (veziva rastlinskega in živalskega izvora): jajce, mleko, škrob, sladkor, 
kazein, klej itn. (po sušenju so nekatera netopna v vodi: kazein, jajce); 
- nevodotopna: mastna olja, voski, smole; 
- emulzije, pri katerih je fina razporeditev nevodotopne substance v vodotopni substanci 
in obratno, s pomočjo določenega emulgatorja, ki veže snovi, ki se po svoji naravi ne 
morejo zmešati. Hkrati omogoča, da se te snovi ne ločijo, vsaj dokler pigmenta ne 
nanesemo na slikarsko podlago. Emulgatorji so lahko apno, klej, jajčni rumenjak, 
kazein, gumiarabika, mleko, olja (Križnar, 2006).  
 
- Pigmenti 
Pigmenti so obarvani trdni drobni delci, ki se s pomočjo veziva nanašajo na slikovno podlago 
in se pridobivajo iz rudnin in mineralov. Danes poznamo okrog 40.000 pigmentov in barvil, 
vendar je le ozek izbor pigmentov primeren za stensko slikarstvo. Uporabni so le tisti, ki so 
obstojni v vlagi, na svetlobi in v bazičnem apnu. To so npr. naravni anorganski pigmenti, torej 
zemlje (zelena zemlja, rumeni in rdeči okri, umbre) in minerali (azurit, malahit, lapis, lazuli, 
cinabarit) (Križnar, 2006). Pod naravne anorganske pigmente spada tudi apno, ki so ga v 
preteklosti pripravili na poseben način in ga uporabljali kot belo barvo. Uporabni so tudi 
umetno narejeni pigmenti, predvsem na osnovi svinca, ki so jih kljub slabi obstojnosti 
pogosto uporabljali in so prisotni tudi na slovenskih stenskih poslikavah (Križnar, 2006). 
 
Pigmente delimo na anorganske in organske, znotraj tega pa vsako skupino še na naravne in 
umetne. Anorganske pridobivamo iz anorganskih snovi, ki so prisotne v naravi ali iz umetno 
ustvarjenih, organski pa so produkt rastlinskih in živalskih substanc ali sintetično izdelanih 
organskih spojin. Naravni so tisti, ki jih dobimo iz snovi, prisotnih v naravi sami, iz zemelj, 
mineralov, rastlinskih in živalskih snovi, umetni pa so tisti, ki so rezultat različnih kemičnih 
postopkov. Poznamo pa tudi mešane pigmente, narejene iz mešanice mineralnih in organskih 
pigmentov (Križnar, 2006). Bistvena razlika med anorganskimi in organskimi pigmenti je 
njihova obstojnost. Anorganski pigmenti so obstojnejši in odpornejši na atmosferske vplive, 
vlago, temperaturo in svetlobo, medtem ko organski radi zbledijo ali pa se razbarvajo. So pa 
tudi anorganski pigmenti lahko žrtev kemičnih reakcij, zaradi katerih se spremenijo ali pa celo 
razpadejo (Križnar, 2006).  
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2.3 Kristalizacija topnih soli 
Eden glavnih dejavnikov propadanja stenskih poslikav iz različnih umetnostnozgodovinskih 
obdobij je kristalizacija topnih soli ali povzročanje tlaka z rastjo kristalov. Prisotnost vode je 
pogosto ključni dejavnik propadanja, saj omogoča migracijo soli in proces njihove 
rekristalizacije (Bourguignon et al., 2018). Njihovo delovanje je še posebej pomembno pri 
poroznih gradbenih materialih, zlasti pri starih stavbah, ki so bile zgrajene pred uporabo 
portlandskega cementa. Občutljivost zidanih substratov na poškodbe kristalizacije soli je v 
veliki meri odvisna od velikosti in porazdelitve por. To velja zlasti za apnenec in apneno 
malto ali omet (Woolfitt, 2000). 
V stenah lahko najdemo veliko različnih soli, in sicer kloride, sulfate, nitrate in karbonate 
natrija, kalija, magnezija ali kalcija (Arnold, 1981). Še posebej pogoste so natrijev klorid, 
natrijev sulfat, natrijevi karbonati in sadra. Kristalizacija soli iz raztopine poteka v dveh 
glavnih fazah. V prvi fazi, fazi nukleacije, nastajajo zelo majhni kristali, pogosto naključno. 
Ta jedra rastejo v naslednji fazi rasti kristalov. Nukleacija se zgodi lažje ob prisotnosti 
kristalov (npr. trdnih delcev prahu) kot v homogenih raztopinah. Zato lahko prisotnost 
kristalov močno pogojuje sposobnost solne raztopine za prenasičenje. Kristali teh soli 
kristalizirajo na površini barvnih plasti, kjer tvorijo različne bolj ali manj sprijete obloge, 
pojavljajo se pod površino v porah, kar z rastjo kristalov vodi do luščenja in odpadanja 
materiala. Kristali soli so lahko različnih oblik, ki predstavljajo njihovo strukturo in pogoje, 
pod katerimi so nastali. Lahko so igličasti, vlaknati (v obliki vlaken), izometrični (s skoraj 
enakimi dimenzijami) itn. (Gonçalves, 2007). 
 
2.3.1 Izvor topnih soli 
Soli, ki prispevajo k propadanju materialov, so produkti kemičnega in biogenega preperevanja 
materialov v naravi in na zgradbah (Arnold in Zehnder, 1991). Soli nastanejo iz ionov, ki so 
bili izluženi iz preperelih kamnin, tal, gradbenih kamnov, malt, opeke in drugih materialov, ki 
se uporabljajo na spomenikih. Ioni se prenašajo v razredčenih vodnih raztopinah. Soli lahko 
prispejo v zid kot posledica kapilarnega dviga talne vode, zaradi površinske kondezacije, z 
infiltracijo deževnice, iz onesnaženega zraka in morskega okolja, iz živalskih iztrebkov, iz 
morskega peska ali pa potujejo iz gradbenega materiala, vgrajenega v zidu itn. (Uranjek, 
2011). V času izhlapevanja vode (kot topila) se koncentrirajo in kopičijo. Kjer in ko se 
raztopina v sistemu preveč nasiči glede na določeno solno fazo, se ta faza obori na ali pod 
površino materiala in pride do eflorescence oziroma subflorescence (Vindišar, 2004; 
Čukovska et al., 2009). Ko se soli oborijo, rastoči kristali kažejo različne oblike, odvisno od 
lokalnih zunanjih pogojev. Pri kristalizaciji soli so kristalizacijske in hidratacijske sile 
usmerjene na stene por in druge votline in tako povzročajo razpad strukture materiala. Soli 
kristalizirajo, ko voda izhlapi, pa tudi, ko se relativna vlažnost okoliške atmosfere zmanjša. 
Nekatere soli se iz sten materiala, kjer so nakopičene, raztopijo in periodično rekristalizirajo 
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glede na nihanje vlažnosti zraka. Omenjeni procesi vplivajo na vlaženje in sušenje zidov 
(Uranjek, 2011). 
 
2.3.2 Vrste topnih soli  
Praktično vse stene vsebujejo topne soli, bodisi razpršene znotraj poroznih materialov bodisi 
koncentrirane lokalno. Soli, ki se pojavljajo na stenskih poslikavah, so predvsem karbonati, 
sulfati, kloridi in nitrati ter oksalati natrija, kalija, kalcija, magnezija in amonijaka (Tabela 1). 
 
Tabela 1: Soli, ki se pojavljajo v stenah stavb (vir: Arnold in Zehnder, 1991) 
KARBONATI Kalcit CaCO3 
 Dolomit CaMg(CO3)2 
 Magnezit MgCO3 
 Neskehonit MgCO3 × 3H2O 
 Lansfordit MgCO35H2O 
 Hidromagnezit Mg5[OH(CO3)2]2 × 4H2O 
 Natron Na2CO3 × 10H2O 
 Termonatrit Na2CO3 × H2O 
 Nahcolit NaHCO3 
 Trona Na3H(CO3)2 × 2H2O 
 Kalicinit KHCO3 
SULFATI Sadra CaSO4 × 2H2O 
 Bazanit CaSO4 × 1/2H2O 
 Epsomit MgSO4 × 7H2O 
 Heksahidrit MgSO4 × 6H2O 
 Kizerit MgSO4 × H2O 
 Darapskit Na3(SO4)(NO3) × H2O 
 Mirabilit Na2SO4 × 10H2O 
 Tenardit Na2SO4 
 Arkanit K2SO4 
 Bloedit Na2Mg(SO4)2 × 4H2O 
 Pikromerit K2Mg(SO4)2 × 6H2O 
 Bousingaultit (NH4)2Mg(SO4)2 × 6H2O 
 Singenit K2Ca(SO4)2 × H2O 
 Gorgeit K2Ca5(SO4)6 × H2O 
 Aptitalit K3Na(SO4)2 
 Etringit Ca6Al2(SO4)3(OH)12 × 26H2O 
 Taumasit Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4) × 
12H2O 
KLORIDI Biskofit MgCl2 × 6H2O 
 Antarcticit CaCl2 × 6H2O 
 Tahihidrit CaMg2Cl6 × 12H2O 
 Halit NaCl 
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 Silvit KCl 
NITRATI Nitrokalcit Ca(NO3)2 × 4H2O 
 Nitromagnezit Mg(NO3)2 × 6H2O 
 Nitratit NaNO3 
 Kalijev nitrat KNO3 
 Amonijev nitrat NH4NO3 
OKSALATI Vevelit Ca(C2O4) × H2O 
 Vedelit Ca(C2O4) × 2H2O 
 
Obnašanje soli morda deluje nepredvidljivo, saj te lahko mirujejo dolgo in se potem 
nenadoma aktivirajo in povzročajo škodo na zgodovinskih objektih. V drugih primerih je 
delovanje soli progresivno, saj na mikroskopski ravni oslabi površino čez desetletja in stoletja 
(Woolffit, 2000). Različne vrste soli, oborjene iz večkomponentnih sistemov, se zelo 
razlikujejo glede na prisotne materiale in zato zelo pogosto kažejo na njihov izvor. 
 
Sadra je kalcijev sulfatni mineral in je opredeljena kot ena izmed najpogostejših topnih soli, ki 
so vključene v propadanje gradbenih materialov (Charola et al., 2007). Je šibko topna sol, 
vendar se njena topnost dviga ob prisotnosti številnih drugih soli, kot so halit (NaCl), nitratit 
(NaNO3), kalijev nitrat (KNO3) itn. Iz raztopine kristalizira prej kot magnezijev sulfat 
(MgSO4), ker je manj topna.  
 
Heksahidrit je magnezijev sulfat heksahidrat. Nastane lahko s hidracijo kizerita ali dehidracijo 
epsomita. Kizerit je stabilen pri sobni temperaturi (25 °C) do relativne vlažnosti 42 %, nad to 
vrednostjo preide v heksahidrit ali epsomit. Heksahidrit je stabilen pod relativno vlažnostjo 
51 %, nad to vrednostjo se tvori epsomit. Povečana relativna vlaga povzroči tudi povečano 
vsebnost hidrata in vode znotraj magnezijevega sulfata. Heksahidrit je ena izmed najpogosteje 
najdenih soli, ki povzroča škodo v zidanih konstrukcijah. V času spremembe faze vnos vode 
povzroči povečanje prostornine, medtem ko izguba vode povzroči zmanjšanje prostornine. 
Pojavlja se tako zunaj kot znotraj različnih objektov in v različnih oblikah (Steiger in 
Asmussen, 2008). 
 
Med zelo agresivne soli spada natrijev sulfat. Njegova tvorba je v več primerih posledica 
reakcije med natrijevim kloridom, ki prihaja iz morja, in žveplovimi oksidi, ki so večinoma 
posledica antropogene dejavnosti. Natrijev sulfat lahko kristalizira kot mirabilit (Na2SO4 × 
10H2O) in tenardit (Na2SO4), odvisno od temperature in vlage. Tenardit je brezvodna faza, ki 
se obori neposredno iz raztopine pri temperaturah nad 32,4 °C. Pod to temperaturo je stabilna 
faza mirabilit, ki pri relativni vlagi hitro dehidrira pod 71 % (20 °C), da nastane tenardit. Če 
bo vlaga naraščala do 71 %, bo slednja rehidrirala do mirabilita (Rodriguez et al., 2000). Več 
študij je propad pripisalo kristalizacijskem tlaku mirabilita kot pa tenardita (Rodriguez et al., 
2000; Scherer, 2004; Steiger, 2005). 
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Etringit (Ca6Al2(SO4)3(OH)12 × 26H2O) in taumasit (Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4) × 12H2O) sta 
znana predvsem iz betona, dandanes pa prispevata k propadanju sten v zgodovinskih stavbah, 
ki so bile ojačane z betonom ali portlandskim cementom (Arnold in Zehnder, 1991). 
  
Oksalati (C2O4
2−) so veljali za ostanke različnih konservatorsko-restavratorskih postopkov. 
Pogosto jih najdemo na starih marmornih in apnenčastih spomenikih (Del Monte et al., 1987). 
 
Kloridi lahko prodrejo v zgradbe zaradi naraščajoče vlage, razprševanja soli ali poplav. Prav 
tako so prisotni pri uporabi morske vode pri pripravi malte ali uporabi soli za vzdrževanje 
cest. Kloridi se prav tako uporabljajo kot sledilci pri raziskavah v morju. Kloridna sol, kot je 
natrijev klorid, je pogosto zelo topna v vodi. Hitrost odstranjevanja kloridov s spomenikov je 
bistveno večja od hitrosti odstranjevanja sulfatov (Delgado et al., 2016). 
 
2.3.3 Oblike pojavljanja soli 
Leta 1932 je Schaffer opisal problem v svojem delu The Weathering of Natural Building 
Stones in njegov opis ostaja najobsežnejši vir na to temo, v katerem so opisana vsa bistvena 
dejstva, soli, ki jih običajno najdemo in mehanizmi kristalizacije in razpadanja (Charola, 
2000). Škodljivi učinki topnih soli so tesno povezani s cikli vlaženja in sušenja (Charola, 
2000; Selwitz in Doehne, 2002), ki se pojavljajo na zidu. Skoraj vsi zgodovinski gradbeni 
materiali so v določeni meri porozni. Mreža por v kamnu in opeki vsebuje vodo, v kateri se 
lahko raztopijo različne količine in vrste soli. Prav zaradi sušenja oz. izhlapevanja soli 
kristalizirajo iz raztopine, kar vodi do eflorescence oziroma cvetenja soli ter nastanka belih 
kristalov. Eflorescenca se pojavi, ko je tok dovolj visok, da kompenzira potrebo po 
izhlapevanju. V tem primeru lahko tekočina izhlapi na zunanji površini materiala. Posledica 
eflorescence je v osnovi prašnat nanos (oprh), ki se formira na površini materiala (opeka, 
ometi, kamen) (Vindišar, 2004). Puhasti beli kristali so reda velikosti 10-20 mm in so lahko 
relativno neškodljivi v primerjavi z manj vidno subflorescenco oziroma kristalizacijo soli pod 
površino poroznih materialov. Tu se fine pore ne morejo prilagoditi naraščajočim 
akumulacijam soli ter tako sčasoma razpadejo zaradi ekspanzivnih sil rasti kristala, kar 
povzroči uničenje površine poroznih materialov (Arnold in Zehnder, 1987). 
 
Ločimo naslednje oblike oz. načine pojavljanja topnih soli: 
- Prašnat oprh ali prevleka ter kristali bele barve, ki so posledica eflorescence. Po 
navadi gre za velike kristale, ki prikazujejo svoje specifične ravnotežne oblike in 
rastejo v raztopljenem vodnem filmu na mokri podlagi. Njihov pojav kaže na počasno 
kristalizacijo iz rahlo prenasičene raztopine. Majhni agregati kažejo na to, da je 
raztopina omejena na majhne izolirane kapljice (> 1 mm), ki obsegajo rastoče 
agregate. Zelo majhni kristali so rezultat kristalizacije, ki se ustavi po sorazmerno 
kratkem času (ni vidnih rekristalizacijskih pojavov).  
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- Kristalni agregati pod površino poroznega materiala in topila v vodnih raztopinah na 
stenah in znotraj njih, ki so posledica subflorescence. Opazno je odstopanje barve, 
razpadanje, drobljenje in luščenje poroznega materiala zaradi migracij soli (Bensa et 
al., 2012). 
- Skorje v obliki kompaktnih acikularnih, stolpičastih ali izometričnih kristalov, ki jih 
tvorijo vse soli, vendar prednostno manj topne v bolj vlažnih okoljih (Arnold in 
Zehnder, 1991). 
 
2.4 Uporaba izotopov pri ugotavljanju izvora kristalizacije topnih soli 
2.4.1 Stabilni izotopi  
Pri ugotavljanju izvora topnih soli so nam v veliko pomoč stabilni izotopi različnih elementov 
(žveplo, kisik, ogljik), ki omogočajo vpogled v vir sulfatov in karbonatov, ki se pojavljajo na 
stenskih poslikavah, v zgradbah, na spomenikih itn. Mineraloške in izotopske analize 
sulfatnih soli (sadra, magnezijevi sulfati) kažejo vpliv lokalnega pomena gradbenih 
materialov (omet, malta, apnenec) in naravnega ozadja (voda, zrak). Analize stabilnih 
izotopov so uporabno orodje za raziskovanje vzrokov in mehanizmov propadanja kamna, ki 
jih povzročajo sulfatne soli (Hosono et al., 2006; Aze et al., 2006; Montana et al., 2008; 
Schweigstillová et al., 2009). »Prstni odtis« stabilnega izotopa je koncept, ki se več desetletij 
uspešno uporablja v znanosti o Zemlji in okoljskih raziskavah za razjasnitev virov vode, topil, 
mineralov in onesnaževal (Hoefs, 1973). Za določitev izvora soli je potrebno podrobno 
raziskati okoliški material. Prisotne soli so večinoma sulfatni minerali, kot je sadra in lahko 
izvirajo iz notranjih (oksidacija pirita v naravnem kamnu, vezivih itn.), ali zunanjih virov 
(morska voda, celinski in morski evaporiti, žveplo iz atmosfere itn.) (Fassina, 1996). Pri 
ugotavljanju izvora kristalizacije topnih soli se najpogosteje uporablja izotopska analiza 
žvepla in kisika, se pa uporabljajo tudi druge analize, po navadi v parih ali v kombinaciji več 
analiz. To so izotopska analiza bora, stroncija, ogljika ter dušika in kisika skupaj.  
 
Z izotopsko analizo stabilnih izotopov ogljika (δ13C) in kisika (δ18O) zagotavljamo dodatne 
parametre, povezane s pogoji tvorbe in izvora karbonatov ter posledično diagnostike 
procesov, ki so najverjetneje odgovorni za razgradnjo materiala. V sklopu te problematike so 
številni raziskovalci analizirali izotope ogljika in kisika v malti, da bi dokazali izvor 
karbonata in opredelili procese raztapljanja/rekristalizacije kalcijevega karbonata, ki 
predstavlja sestavni del izdelkov iz apna, na katerih stenska poslikava temelji (Dotsika et al., 
2009). Sprememba vrednosti δ13C in δ18O izotopske sestave v karbonatni matrici je nastala 
sčasoma zaradi spremembe primarnega vira CO2 in H2O v malti, zlasti z rekristalizacijo 
kalcita s porno vodo, uparjeno ali ponovno kondenzirano vodo in CO2 iz različnih virov 
atmosferskega in biogenega izvora. Človeški vpliv in biološka rast (npr. glive) sta glavna 
eksogena procesa, ki lahko spremenita vrednosti δ18O in δ13C v apneni malti (Dotsika et al., 
2018). 
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2.4.2 Stabilni izotopi žvepla 
Oceani na Zemlji vsebujejo velik delež žvepla obliki sulfatnih ionov v raztopini. Izotopska 
sestava žvepla v recentnih morskih sulfatih je v ozkih mejah konstantna in je predstavljena 
kot vrednost δ34S, ki znaša približno +20 ‰ (Faure in Mensing, 2005). Izotopska sestava 
žvepla ima v znanosti številne različne uporabe, pri čemer se ji posebna pozornost namenja 
pri izotopskih spremembah med različnimi fazami žvepla (sulfidi in sulfati). Žveplo ima štiri 
stabilne izotope: 32S, 33S, 34S in 35S, z naravnim pojavljanjem na Zemlji: 95,02 %, 0,75 %, 
4,21 % in 0,02 % (Hoefs, 1973). Žveplo v obliki sulfatnih ionov v vodni raztopini vstopa v 
ocean predvsem z dotoki sladke vode in izvira kot produkt preperevanja več vrst kamnin: 
 
- sedimentne kamnine, ki vsebujejo sulfide (črni skrilavi glinavci in karbonatne 
kamnine), 
- evaporitne kamnine morskega izvora, 
- magmatske kamnine. 
Hitrost vnosa žvepla in njegova izotopska sestava se lahko razlikujeta odvisno od 
preperevanja in erozije različnih vrst sedimentnih kamnin ali od intenzivnosti magmatske 
dejavnosti na svetovni ravni.  
 
Glavni notranji viri žvepla so ometi, ki pogosto vsebujejo mavec, material, ki se pogosto 
uporablja za obnovo. Zunanja vira žvepla sta onesnaženost zraka (Camuffo et al., 1982) in 
morsko okolje (Chabas et al., 2000). Pod možne vire žvepla spadajo: 
 
- sulfati in žveplov dioksid (SO2) iz atmosfere, 
- sulfati iz tal, 
- sulfati iz mavčnih dodatkov v barvnih plasteh, 
- sulfati iz gradbenih materialov, 
- sulfati iz podzemne vode, deževnice ali morske vode. 
Žveplo je v atmosferi v obliki sulfatnih delcev, v padavinah, kot SO2 in H2S ter kot 
komponenta v organskih plinih. Izvori teh so vulkansko žveplo, razpršen oceanski sulfat, 
prah, ki nastane pri eroziji vetra, bakteriogeni sulfidni plini in industrijska emisija. Glede na 
različne izvore ni presenetljivo, da je območje vrednosti δ34S za spojine v atmosferi široko v 
pozitivno in negativno smer (Nielsen, 1974). Zaradi velikega števila možnih virov žveplovih 
izotopov je možno pričakovati mešalni učinek ("mixing effect"), zaradi česar običajno ni 
mogoče ugotoviti enega samega vira žvepla (Slika 6) (Rosch in Schwarz, 1993). Zato prihaja 
tudi do nihanja vrednosti δ34S v naravi, običajno se vrednosti gibljejo od –40‰ do +40‰ 
(Kendall in Mcdonnell, 1999). Številne študije kažejo, da se lahko izotopi žvepla uporabljajo 
za sledenje izvora sprememb lastnosti kamnine, kot so črne skorje (Siedel in Klemm, 2000). 
Črne skorje predstavljajo sulfatne atmosferske onesnaževalce in nosijo zapis o sestavi 
atmosferskega žvepla izpred nekaj let oziroma desetletij (Torfs et al., 1996). Problem delnega 
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prekrivanja žveplovih izotopskih odtisov različnih virov je mogoče premagati s 
kombiniranjem izotopov žvepla in kisika, za omejitev izvora nastanka sulfata (Torfs et al., 
1997). Dandanes je veliko lažje najti vzroke propadanja stenskih poslikav, kot pa ugotoviti 
pravi izvor sulfatov, ki pripomorejo k propadanju teh.  
 
 
Slika 6: Izotopska sestava žvepla na podlagi različnih virov žvepla: 1 – sulfatne soli iz črnega 
apnenca, 1a – črne skorje, 1b – eflorescence in 1c – subflorescence, 2 – sulfatne črne skorje, 3 
– sulfatne eflorescence, 4 – sulfati iz drugih oblik preperevanja kamnin, 5 – izgorevanje 
oljnega goriva, 6 – elektrarna na premog, 7 – dizelska vozila, 8 – atmosferski SO42- , 9 – 
sulfidi iz triasnih apnencev v Sloveniji, 10 – dež SO42-  v Ljubljani, 11 – morski evaporiti 
SO4
2-
  (vir: Kramar et al., 2011). 
 
2.4.3 Stabilni izotopi kisika 
Kisik ima tri stabilne izotope: 16O (99,76 %), 17O (0,04 %) in 18O (0,20 %). Zaradi večje 
vsebnosti in večje masne razlike običajno določamo izotopa 16O in 18O. Vrednost razmerja 
18O/16O je običajno navedena kot δ18O glede na mednarodni standard (V-SMOW ali V-PDB). 
Meritve razmerja izotopske sestave kisika (18O/16O) so uporabne za študijo mehanizmov 
tvorjenja naravnih ali umetnih sulfatov v okolju, ker se razmerja izotopov 18O/16O v sulfatu, ki 
nastanejo iz danih zalog SO2, vode in oksidantov, lahko razlikujejo. Spremembe vrednosti 
δ18O morskega sulfata nastanejo zaradi sprememb tokov kisika, ki vstopajo v ocean in 
izstopajo iz njega. Trije od štirih atomov kisika, ki se uporabljajo za tvorbo novega sulfata, 
prihajajo iz zraka, eden pa izhaja iz meteorne vode. Povprečna vrednost δ18O v sulfatu, ki 
nastane z oksidacijo sulfida, je približno +2‰ (Claypool et al., 1980). 
 
Ocenjevanje dinamike kisika je odvisno od:  
- hitrosti izotopske izmenjave kisika med vodo in sulfatom, ki je zelo počasna pri nizkih 
temperaturah in zmernem pH; 
- hitrosti izotopske izmenjave kisika med žveplovim dioksidom in vodo, ki je izjemno 
hitra in 
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- razlike med vrednostmi δ18O v površinskih in podzemnih vodah in kisiku iz okolice, ki 
je običajno velika (Claypool et al., 1980). 
Posledica dinamičnega delovanja kisika je tvorba morskega sulfata, katerega vrednosti δ18O 
so se skozi posamezna geološka obdobja spreminjale (Claypool et al., 1980). S primerjavo 
vrednosti δ18O z vrednostmi δ34S lahko pridobimo informacije o transportu in njihov 
sorazmerni prispevek k nastanku sulfata in tokov (Kendall in Mcdonnell, 1999). 
 
Izotopska sestava kisika v atmosferskem CO2 je določena predvsem z medsebojnimi vplivi 
med CO2 in svetovnimi rezervoarji tekoče vode. Ko se CO2 raztopi v vodi, se atomi kisika 
izmenjujejo preko mehanizma, ki vključuje hidracijo raztopljenega CO2, da nastane ogljikova 
kislina (H2CO3). Izrazite spremembe v izotopski sestavi kisika v karbonatni matrici v vzorcih 
malt iz helenističnih, poznoantičnih in bizantinskih zgodovinskih zgradb so bile pripisane 
primarnemu viru atmosferskega CO2, izhlapevanju lokalne primarne vode ter sekundarnim 
procesom, kot je rekristalizacija kalcita s porno vodo in delovanje sulfatnih soli. Posledično 
pogosto prihaja do obogatitve s težkim kisikovim izotopom na površini obravnavanega 
materiala (Dotsika et al., 2018).  
 
Izotopi kisika so se izkazali kot izjemno dragoceno orodje za določitev prstnega odtisa izvora 
karbonata, za izvor CO2 in vode med tvorbo kalcita, za določanje sulfatnih mineralov 
različnega izvora, kot tudi oblik atmosferskega žvepla in za razjasnjevanje oksidacijskih 
mehanizmov (Holt in Kumar, 1984; Dotsika et al., 2009; Dotsika et al., 2018). 
 
2.5 Stenske poslikave v cerkvi Marijinega oznanjenja v Ljubljani 
 
Gre za baročno cerkev, ki je zgrajena v letih med 1646 in 1660, njeno pročelje pa je bilo 
dokončano okrog leta 1700. Glavno južno fasado je dobila po letu 1704, medtem ko sta 
zvonika v stiku ladje in prezbiterij bila do vrha pozidana okoli 1729 (Zorn, 1996). Cerkev je 
do sredine 19. stoletja ostala neposlikana. Sestavljata jo pravokotna banjasto obokana ladja, ki 
jo spremljata vrsti nižjih bočnih kapel in prezbiterij, v katerem je nekoč stala loretska kapela 
(nazareška hišica) (Resman, 2012). 
 
Sredi 19. stoletja je notranjost cerkve s stenskimi poslikavami poslikal Matevž Langus, ki je 
veljal za enega najbolj iskanih slikarjev takratnega časa. V letih 1845 do 1855 je poslikal kor, 
vseh šest stranskih kapel, prezbiterij in ladjo (Kikelj et al., 2011; Novi glas, 2013). Današnjo 
podobo je notranjost cerkve dobila po potresu leta 1895. Ohranile so le poslikave v stranskih 
kapelah, ladjo in prezbiterij pa je med letoma 1925 in 1933 na novo poslikal Matej Sternen, ki 
je tudi restavriral kapele in je bil med vsemi slovenskimi slikarji najbolj pripravljen na stenske 
poslikave takšnega obsega. Leta 1882 je Janez Wolf na novo poslikal kapelo sv. Frančiška 
Asiškega (Stele, 1935). Dunajska slikarja Joseph Kastner in Josef Kleinert sta se lotila 
prenove po uničujočem procesu leta 1895, vendar sta s slabo tehnično izvedbo in uporabo 
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voščenih (oljnih) barv povzročila precej škode. Langus in Sternen sta obvladala tehniko prave 
freske in se zavedala pomena uporabe primernih materialov, s tem da je Sternen slovel tudi po 
izjemnem tehnološkem znanju. Langusove poslikave so bile večino časa v neugodnih 
klimatskih razmerah, prav tako so bile naslikane na ometu slabše kakovosti (Kikelj et al., 
2011). Viri iz različne literature potrjujejo, da je Langus uporabljal tehniko prave freske: 
»Langusova glavna dela so: v fresco tehniki: kupola v stolnici (1834) ter oboki in kapele v 
frančiškanski cerkvi (1845-55),…« (Stele, 1935). Ker so bile Langusove freske na oboku 
prezbiterija po Sternenovi oceni slabo ohranjene zaradi poznejših posegov dunajskih slikarjev, 
se je Sternen odločil, da bo celotno stropno poslikavo ponovno izvedel v tehniki prave freske 
(Novi glas, 2013). Ugotovljeno je bilo, da so analizirani pigmenti mešani s karbonatiziranim 
apnom. Nekateri predeli Langusovih poslikav so bili izvedeni v fresco tehniki, ki prehaja v 
secco tehniko in ta je ustrezna le, kadar so pri nastajanju stenske poslikave (freske) 
uporabljeni kakovostni materiali. Kakovost ometa pri Langusovih poslikavah v kapelah je bila 
zelo slaba, prav tako groba in fina malta nista bili dovolj skrbno pripravljeni (Kikelj et al., 
2011). 
 
V začetku leta 2014 se je na področju problematike propadanja stenskih poslikav v cerkvi 
Marijinega oznanjenja v Ljubljani pričel eden večjih posegov obnove 600 kvadratnih metrov 
stenskih poslikav, s strani Restavratorskega centra Zavoda za varstvo kulturne dediščine 
Slovenije (ZVKDS RC). Obnova je trajala do sredine leta 2015 in je obsegala stropne 
poslikave slikarja Mateja Sternena (Kikelj et al., 2011). Začela se je leta 2006 s pilotnim 
projektom Restavratorskega centra RS v kapeli sv. Lucije, Apolonije in Agate. Zaradi 
zadovoljivih, vendar ne optimalnih rezultatov utrjevanja osnovnega veziva (apna v ometu in 
barvnih plasti) in zaradi razpadanja ometa stenskih poslikav Matevža Langusa, so k 
sodelovanju povabili italijanske strokovnjake (Kikelj et al., 2011; Novi glas, 2013). 
 
 
3. EKSPERIMENTALNI DEL 
3.1 Materiali 
Vzorci stenskih poslikav iz stranske kapele sv. Frančiška cerkve Marijinega oznanjenja v 
Ljubljani so bili odvzeti septembra 2011. Od vsakega odvzetega vzorca s skalpelom so bili 
naknadno narejeni obrusi, prav tako je bil del vsakega vzorca uprašen za rentgensko 
praškovno difrakcijsko analizo. Manjši del vsakega vzorca je bil tudi poslan v Nemčijo, v 
UFZ Helmholtz center za okoljske raziskave na Oddelek za izotopsko hidrologijo, za 
določitev izotopske sestave žvepla in kisika.  
 
Podan je seznam odvzetih vzorcev ter lokacije stenskih poslikav iz stranske kapele sv. 
Frančiška cerkve Marijinega oznanjenja v Ljubljani (Tabela 2). Skupaj je bilo odvzetih 10 
vzorcev (Slike 7-19).  
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Tabela 2: Seznam odvzetih vzorcev s stenskih poslikav iz stranske kapele sv. Frančiška 
cerkve Marijinega oznanjenja v Ljubljani 
Oznaka vzorca Mikrolokacija 
FRK 186 severna stena 
FRK 187 strop 
FRK 188 južna stena, zgoraj 
FRK 189 južna stena, zgoraj 
FRK 190 vzhodna stena, zgoraj 
FRK 191 strop 
FRK 192 severna stena, desno 
FRK 193 južna stena, desno 
FRK 194 vzhodna stena, desno 
FRK 195 južna stena, spodaj 
 
 
Slika 7: Lokacije vzorcev: levo-severna stena, desno-južna stena kapele sv. Frančiška 
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Slika 8: Lokacija vzorcev: vzhodna stena kapele sv. Frančiška 
 
 
Slika 9: Lokacija vzorcev: strop kapele sv. Frančiška 
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Slika 10: Lokacija vzorca FRK 186. 
 
 
Slika 11: Lokacija vzorca FRK 187 
 
 
Slika 12: Lokacija vzorca FRK 188                              
 
 
Slika 13: Lokacija vzorca FRK 189 
 
Slika 14: Lokacija vzorca FRK 190                                                           
 
Slika 15: Lokacija vzorca FRK 191 
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Slika 16: Lokacija vzorca FRK 192 
 
Slika 17: Lokacija vzorca FRK 193 
   
 
Slika 18: Lokacija vzorca FRK 194 
 
Slika 19: Lokacija vzorca FRK 195 
 
3.2 Metode 
3.2.1 Rentgenska praškovna difrakcijska analiza 
Rentgenska praškovna difrakcijska analiza je bila izvedena na Naravoslovnotehniški fakulteti, 
na Oddelku za geologijo. Vzorce smo pripravili tako, da je bil od vsakega vzorca odvzet 
košček, ki smo ga nato zdrobili in presejali skozi sito velikosti 0,063 mm. S praškovnim 
rentegenskim difraktometrom, znamke Philips PW3710, smo določili mineralno sestavo 
vzorcev, in sicer pri naslednjih pogojih: napetost 40 kV, jakost toka 30 mA, valovna dolžina 
uporabljene rentgenske svetlobe z bakrovo cevjo in Кα žarki 1,5460 Å. Uporabili smo 
sekundarni grafitni monokromator in proporcionalni števec. Območje zveznega snemanja je 
bilo 2°- 70° 2θ, s hitrostjo 3°/min. Difraktograme posnetih vzorcev smo obdelali z 
računalniškim programom XʼPert HighScore Plus ver. 4.6, s pomočjo PAN-ICSD podatkovne 
baze. Za določanje vsebnosti posamezne mineralne faze smo uporabili Rietveldovo metodo 
prilagajanja intenzitet uklonov posamezne faze, ki nam poda delež kristaljenih mineralov. S to 
metodo smo dobili kvantitativno mineralno sestavo vzorcev stenskih poslikav.  
 
3.2.2 Vrstična elektronska mikroskopija z energijsko disperzijskim spektrometrom 
Mineralne faze in mikrostrukturo vzorca (barvne plasti, omet, pojav topnih soli) smo preiskali 
z vrstičnim elektronskim mikroskopom z energijsko disperzijskim spektrometrom 
(SEM/EDS) na poliranih zbruskih. Uporabili smo mikroskop LV SEM (JEOL 5500 LV) v 
nizkem vakuumu z EDS analizatorjem. Uporabljena je bila pospeševalna napetost 20 kV in 
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delovna razdalja 20 mm. Analiza je bila izvedena na Zavodu za gradbeništvo Slovenije 
(ZAG). 
 
3.2.3 Izotopska analiza žvepla in kisika 
Za določitev izotopske sestave žvepla v sulfatu (δ34S) so sulfatne minerale najprej raztopili v 
deionizirani vodi in nato oborili kot BaSO4. Izotopsko sestavo žvepla so merili po pretvorbi 
BaSO4 v SO2 z uporabo elementarnega analizatorja (tehnika neprekinjenega zgorevanja s 
sproščanjem) skupaj z izotopskim masnim spektrometrom. Opravljene so bile izotopske 
meritve žvepla z analitično napako, manjšo od ±0,3‰ in poročanimi rezultati v delta notaciji 
(δ34S) kot ‰ odstopanja glede na V-CDT standard (Vienna-Cañon Diablo Troilite) (enačba): 
 
δ = [
(Rvzorec−Rstandard)
Rstandard
]  
 
kjer je R razmerje med težkimi in lahkimi izotopi (npr. 34S/32S, 18O/16O) v vzorcu in 
standardu. Analizo izotopov kisika v BaSO4 so izvedli s pomočjo visokotemperaturne pirolize 
pri 1450 °C v TC/EA, priključene na delta plus XL masni spektrometer z analitsko 
natančnostjo, boljšo od ±0,5‰. Po zgornji enačbi so rezultati meritev izotopa kisika izraženi v 
delta zapisu (δ18O) kot ‰ odstopanja glede na povprečno vrednost oceanske vode (V-
SMOW). Za normalizacijo podatkov o izotopih žvepla in kisika je bil uporabljen IAEA 
referenčni material NBS 127 (BaSO4). Izotopska analiza je bila izvedena v Nemčiji, v UFZ 
Helmholtz centru za okoljske raziskave, na Oddelku za izotopsko hidrologijo. 
 
3.2.4 Statistična analiza 
Rezultate mineralne sestave vzorcev in izotopske sestave žvepla in kisika smo statistično 
obdelali s programom Statistica 11. Vrednosti mineralne sestave so podane v odstotkih, 
vrednosti izotopske sestave pa v promilih. Na podlagi drevesastega diagrama smo vzorce 
glede na mineralno sestavo razdelili v štiri skupine ter jih prikazali v diagramih škatla-brki. Za 
namen ugotavljanja korelacije med mineralno in izotopsko sestavo smo rezultate predstavili s 
Spearmanovim koeficientom korelacije.  
 
 
4. REZULTATI IN DISKUSIJA 
4.1 Mineraloška sestava 
Rezultati rentgenske praškovne difrakcijske analize vzorcev (Tabela 3), kažejo, da v vzorcih 
stenskih poslikav glavne faze predstavljajo kremen (Qtz), kalcit (Cal), sadra (Gp), 
muskovit/illit (Ms/Ill) in dolomit (Dol). V manjšem deležu se pojavljajo še klorit (Chl), 
kaolinit (Kln), plagioklazi (Pl), polihalit (Pol), heksahidrit (Hex) in kalijevi glinenci (K-Fsp). 
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V vseh vzorcih se pojavlja sadra, ki je posledica preperevanja materiala. Material začne 
razpadati ob rasti sadrinih kristalov v porah, kar smo opazili tudi v naših vzorcih, kjer kristali 
lahko privedejo do sekundarnih razpok v materialu (Collepardi, 1990; Arnold in Zehnder, 
1991; Scherer, 2004; Charola et al., 2007; Delgado et al., 2016). Če je kristalizacija soli v 
materialu prisotna v večjem obsegu, lahko povzroča njegov intenzivnejši razpad. V 
obravnavanih vzorcih stenskih poslikav se poleg sadre pojavljata še heksahidrit in polihalit, 
vendar v bistveno manjšem deležu. Prisotne soli – sadra, heksahidrit in polihalit predstavljajo 
sekundarne produkte v vzorcih. Kremen, dolomit, klorit, plagioklazi, kalijevi glinenci, 
muskovit/illit in kaolinit predstavljajo agregat ometa. Prisoten je tudi kalcit, ki se v vzorcih 
pojavlja tako v agregatu kot v vezivu.  
 
Tabela 3: Delež posameznih faz (ut %) v vzorcih stenskih poslikav iz stranske kapele sv. 
Frančiška cerkve Marijinega oznanjenja v Ljubljani po Rietveldovi metodi. Oznaka pmd 
označuje vrednosti pod mejo detekcije. 
Vzorec 
 
Qtz Cal Gp Ms/Ill Chl Dol Kln Pl Pol Hex K-
Fsp 
FRK 
186 
22,7 24,5 7,7 2,3 0,8 36,3 pmd 2,0 2,4 1,1 0,1 
FRK 
187 
21,1 31,3 4,0 2,6 0,8 30,0 0,1 2,0 1,6 6,4 0,1 
FRK 
188 
20,3 23,4 13,1 2,4 0,7 34,3 pmd 2,2 2,0 1,4 pmd 
FRK 
189 
21,5 26,9 10,3 2,6 0,8 33,1 0,2 2,0 1,1 1,1 0,2 
FRK 
190 
20,7 26,1 9,6 2,9 0,9 35,4 0,1 1,7 1,6 0,6 0,5 
FRK 
191 
20,1 21,0 11,0 2,7 0,8 40,6 0,2 1,7 1,5 0,4 0,2 
FRK 
192 
21,0 24,6 8,1 2,6 0,7 38,2 0,1 1,3 1,6 1,8 pmd 
FRK 
193 
20,5 33,2 4,5 1,7 0,5 34,8 pmd 1,5 1,6 0,4 1,4 
FRK 
194 
11,6 36,0 19,1 2,5 0,7 26,9 pmd 1,5 1,3 0,5 pmd 
FRK 
195 
22,1 28,7 9,3 3,0 1,0 32,1 0,3 1,6 1,3 0,6 pmd 
 
Sadre je največ v vzorcu FRK 194, sledi mu vzorec FRK 188 s prav tako visoko vsebnostjo 
sadre, medtem ko je sadre najmanj v vzorcu FRK 187, kjer se pojavlja tudi heksahidrit 
(Tabela 3). Kot je nadalje razvidno, se heksahidrit pojavlja tudi v ostalih vzorcih, vendar je 
njegov delež manjši od 5 %. Od vseh mineralov je kaolinita najmanj (do 0,3 %). Kalijevi 
glinenci se pojavljajo predvsem v vzorcu FRK 193, medtem ko je njihov delež v ostalih 
vzorcih zanemarljiv. Prisotnost mineralov je prikazana tudi na rentgenogramih (Slika 20). 
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Slika 20: Rentgenogrami obravnavanih vzorcev 
 
S pomočjo drevesastega diagrama (Slika 21) smo vzorce glede na mineralno sestavo razvrstili 
v štiri skupine. V prvo skupino spada vzorec FRK 194, pri katerem se vsebnosti glavnih faz 
precej razlikujejo od vsebnosti faz preostalih vzorcev. Ta ima povišan delež sadre in kalcita 
ter bistveno manj kremena. Vzorca FRK 187 in FRK 193 spadata v drugo skupino in imata 
povišan delež kalcita ter bistveno manj sadre. Vzorca FRK 189 in FRK 195 spadata v tretjo 
skupino in imata povišan delež dolomita in kremena, manj sadre in prav tako več muskovita v 
primerjavi z ostalimi skupinami. Vzorci FRK 186, FRK 188, FRK 190, FRK 191 in FRK 192 
spadajo v četrto skupino in imajo povišan delež dolomita, medtem ko se kremen in kalcit 
pojavljata v približno enakem deležu. V večjem deležu se pojavlja tudi sadra. 
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Slika 21: Drevesasti diagram obravnavanih vzorcev  
 
S programom Statistica 11 smo mineralno sestavo zgornjih skupin vzorcev predstavili na 
diagramih škatla-brki (Slika 22). »Škatla« (pravokotnik v sredini) ponazarja območje od 
prvega do tretjega kvartila. V škatli je označena mediana. Oba »brka« (spodnja in zgornja 
črta) ponazarjata razpon: spodnja črta sega do najnižje, zgornja pa do najvišje vrednosti. 
Razmiki med posameznimi deli škatle prispevajo k prikazu razpršenosti in asimetrije. 
 
Za vzorec iz prve skupine je značilna višja vsebnost veziva (kalcit), medtem ko je vsebnost 
agregata nižja (kremen, dolomit, kaolonit, plagioklazi, polihalit in kalijevi glinenci) od 
vsebnosti agregata v preostalih skupinah. Za drugo skupino vzorcev je značilna višja vsebnost 
kalijevih glinencev in heksahidrita. V tretji in četrti skupini se pojavljajo višje vsebnosti 
agregata. Za tretjo skupino so značilne višje vsebnosti kremena, muskovita/illita, klorita in 
kaolinita, medtem ko so za četrto skupino značilne višje vsebnosti kremena in dolomita. 
Razlike med skupinami so najbolj vidne pri kalcitu in dolomitu. Omeniti je treba, da zaradi 
majhne količine vzorcev, ti niso reprezentativni. 
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Slika 22: Diagrami škatla-brki glede na mineralno sestavo v štirih skupinah preiskanih 
vzorcev  
 
4.2 Mikroskopske značilnosti 
Na podlagi analize SEM/EDS smo ugotovili, da se sadra v vzorcih pojavlja na različne načine 
in v različnih oblikah. V nekaterih vzorcih je prišlo do nadomeščanja apnenega veziva s sadro 
oziroma tako imenovane sulfatizacije veziva, ki s površine polagoma prodira proti notranjosti 
slikarskega materiala. Sadra se prav tako pojavlja kot obloga, za katero so značilni trdno 
vezani sadrini kristali na površini materiala. Sadrini kristali se pojavljajo tudi v porah veziva. 
Heksahidrit se prav tako pojavlja v porah veziva v enem izmed vzorcev, medtem ko polihalita 
zaradi nizkih vsebnosti nismo opazili pod mikroskopom. Predstavljena so opazovanja 
mikroskopske analize SEM/EDS, s katero smo določili način pojavljanja topnih soli v vzorcih 
(Tabela 4). 
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Tabela 4: Pojavljanje topnih soli v vzorcih na podlagi analize SEM/EDS 
Oznaka vzorca Način pojavljanja soli Opombe 
FRK 186 sulfatizacija, 
v porah 
Neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra), 
kristali sadre v porah veziva. 
FRK 187 sulfatizacija, 
 v porah 
Neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra), 
sadra in heksahidrit v porah. 
FRK 188 sulfatizacija,  
v porah 
Neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra), pas 
sulfatizacije veziva v površinskem delu vzorca 
(sadra), kristali sadre v porah veziva. 
FRK 189 sulfatizacija Letvičasta zrna kristalov sadre v površinskem 
delu vzorca, rekristalizacija - večji kristali sadre. 
FRK 190 sulfatizacija Kristali sadre v površinskem delu vzorca, 
rekristalizacija - večji kristali sadre. 
FRK 191 sulfatizacija, 
v porah 
Sulfatizacija veziva v površinskem delu vzorca 
(sadra) in kristali sadre v porah veziva. 
FRK 192 obloga Trdno vezani kristali sadre na površini vzorca. 
  
FRK 193 sulfatizacija Neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra). 
FRK 194 sulfatizacija Neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra), pas 
sulfatizacije v površinskem delu vzorca. 
FRK 195 v porah Enakomerno porazdeljeni kristali sadre. 
 
V vzorcu FRK 187 sadra neenakomerno nadomešča vezivo (sulfatizacija veziva) in se 
pojavlja v porah veziva, prav tako se v porah pojavlja magnezijev sulfat hidrat (Slika 25). 
Najverjetneje gre za heksahidrit (MgSO4 × 6H2O), ki smo ga določili z rentgensko praškovno 
difrakcijsko analizo in ga potrjuje tudi spekter EDS (Slika 26). Neenakomerna sulfatizacija 
veziva je prisotna tudi v vzorcih FRK 186, FRK 188, FRK 193 in FRK 194. V vzorcih FRK 
188, FRK 189, FRK 190, FRK 191 in FRK 194 je sulfatizacija prisotna v površinskem delu 
vzorca, s tem da se v vzorcih FRK 189 in FRK 190 v površinskem delu pojavljajo sadrini 
kristali različnih velikosti (mikrokristali pribl. 1-5 µm, večji kristali pribl. 5-10 µm). Kjer so 
prisotni večji kristali, je prišlo do rekristalizacije veziva (Slika 28). Takšne kristale sadre 
imenujemo tudi letvičasta zrna ali lastovičji rep. V vzorcu FRK 192 se sadra pojavlja kot 
obloga – gre za kompaktne, trdno vezane sadrine kristale na površini materiala (Slika 32). 
Sadrini kristali se v porah pojavljajo še v vzorcih FRK 186, FRK 188, FRK 191 in FRK 195 
in so v slednjem precej enakomerno porazdeljeni (Slika 36).  
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Slika 23: Vzorec FRK 186. Razvidna je 
neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra) in  
po celotnem vzorcu in sadrini kristali v 
porah veziva (SEM/BSE posnetek). 
 
 
 
Slika 24: Spekter EDS vzorca FRK 186, ki 
nakazuje prisotnost sadre. 
 
Slika 25: Vzorec FRK 187. Razvidna je 
neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra) in 
sadrini kristali v porah. Na desni je vidno 
pojavljanje heksahidrita v porah veziva 
(SEM/BSE posnetek). 
 
 
 
Slika 26: Spekter EDS vzorca FRK 187, ki 
nakazuje prisotnost heksahidrita. 
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Slika 28: Vzorec FRK 189. Vidna so 
letvičasta zrna kristalov sadre v površinskem 
delu vzorca (SEM/BSE posnetek). 
 
Slika 29: Spekter EDS vzorca FRK 189, ki 
nakazuje prisotnost sadre. 
 
Slika 30: Vzorec FRK 190. Prisotni so 
kristali sadre v površinskem delu vzorca, ki 
so različnih velikosti (SEM/BSE posnetek). 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 27: Vzorec FRK 188. Razvidna je 
sulfatizacija veziva po celotnem vzorcu 
(sadra), ponekod v pasovih v površinskem 
delu vzorca (zgoraj) ter sadrini kristali v 
porah veziva (SEM/BSE posnetek). 
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Slika 31: Vzorec FRK 191. Razvidna je 
sulfatizacija veziva v površinskem delu 
vzorca (sadra), pojavljajo pa se tudi sadrini 
kristali v porah veziva (SEM/BSE 
posnetek). 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 32: Vzorec FRK 192. Prisotna je 
sadrina obloga na površini vzorca (zgoraj) 
(SEM/BSE posnetek). 
 
Slika 33: Spekter EDS vzorca FRK 192, ki 
nakazuje prisotnost sadre. 
 
 
Slika 34: Vzorec FRK 193. Razvidna je 
neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra)  
po celotnem vzorcu (SEM/BSE posnetek). 
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Slika 35: Vzorec FRK 194. Razvidna je 
neenakomerna sulfatizacija veziva (sadra) 
ter pasovi sulfatizacije veziva v površinskem 
delu vzorca. V tem vzorcu je sadre največ 
(SEM/BSE posnetek). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 36: Vzorec FRK 195. Kristali sadre so 
precej enakomerno porazdeljeni v porah 
veziva (SEM/BSE posnetek). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Če primerjamo rezultate rentgenske praškovne difrakcijske analize z rezultati vrstične 
elektronske mikroskopije z energijsko disperzijskim spektrometrom, ugotovimo, da se 
rezultati ujemajo. Pod mikroskopom smo opazili, da je največ sadre in najmanj kremena v 
vzorcu FRK 194, kar smo predhodno dokazali tudi z XRD. V vzorcih FRK 188 in FRK 189, 
kjer je sulfatizacija veziva prisotna v površinskem delu vzorca, je vsebnost sadre približno 
enaka, kar je dokazano tudi z XRD. Prisotnost sadre v vzorcu FRK 189 nakazuje tudi spekter 
EDS (Slika 29). Prisotnost heksahidrita v vzorcu FRK 187 smo potrdili tudi z elektronskim 
mikroskopom in spektrom EDS. V ostalih vzorcih ga nismo opazili, saj XRD kaže na njegovo 
prisotnost v deležu < 2 %.  
 
4.3 Izotopska sestava žvepla in kisika 
Podani so rezultati analize izotopske sestave žvepla in kisika v vzorcih stenskih poslikav 
(Tabela 5). 
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Tabela 5: Rezultati analize izotopske sestave žvepla in kisika v vzorcih stenskih poslikav. Pri 
vzorcu FRK 186 smo pri vrednosti δ18O označili n.a, kar pomeni, da je bilo premalo vzorca za 
merjenje izotopske sestave kisika. 
Oznaka vzorca Vrednost δ34SV-CDT-/ ‰ Vrednost δ18OV-SMOW-/ ‰ 
FRK 186 +4,8 n.a 
FRK 187 +5,3 +6,7 
FRK 188 +4,8 +7,4 
FRK 189 +4,3 +8,3 
FRK 190 +5,0 +9,2 
FRK 191 +4,9 +5,7 
FRK 192 +6,0 +7,1 
FRK 193 +5,3 +13,1 
FRK 194 +4,7 +10,6 
FRK 195 +4,7 +6,4 
 
Kot je razvidno (Tabela 5), se v vseh vzorcih vrednosti δ34S gibljejo od +4,3‰ do +6,0‰. 
Vzorec FRK 189 je najbolj osiromašen s težkim žveplovim izotopom glede na ostale vzorce. 
Nizke vrednosti δ34S imajo vzorci FRK 194 in FRK 195 (+4,7‰) ter FRK 186 in FRK 188 
(+4,8‰), ki so prav tako osiromašeni s težkim žveplovim izotopom, sledi jim pa vzorec FRK 
189 (+4,9‰). Vzorec FRK 192 ima najvišjo vrednost δ34S (+6,0‰) in je najbolj obogaten s 
težkim žveplovim izotopom glede na ostale vzorce, prav tako pa sta s težkim izotopom žvepla 
obogatena tudi vzorca FRK 187 in FRK 193 (+5,3‰).  
 
Pozitivne vrednosti δ34S v obravnavanih vzorcih so primerljive z vrednostmi δ34S v 
atmosferskem SO2, zato sklepamo na izvor žvepla iz atmosferskega onesnaženja. Namreč, 
vrednosti δ34S v atmosferskem SO2 se gibljejo od +30‰ do +40‰, v mestnem zraku so 
vrednosti med 0‰ in +20‰ (Newman et al., 1991). Slednje vrednosti so posledica prisotnosti 
industrijskih dejavnosti, predvsem uporabe premoga in nafte, katerih izotopska sestava se 
giblje od rahlo negativnih pa do pozitivnih vrednosti (do +10‰) (Pankina, 1991; Torfs et al., 
1996). Ugotovljeno je bilo, da izotopska frakcionacija ne vpliva bistveno na vrednosti δ34S pri 
nastanku sulfatov iz plinskih virov žvepla (Šrámek, 1988). Prav tako so raziskovalci 
ugotovili, da je atmosferski SO4
2- izotopsko lažji od SO42- v deževnici (Torfs et al., 1997). 
Vrednost δ34S v deževnici v Ljubljani je leta 2006 znašala približno +5,5‰ (Nemec et al., 
2006) in ta se lahko glede na stopnjo onesnaženosti skozi različna obdobja spreminja.  
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Vrednosti δ18O v vzorcih se gibljejo od +6,4‰ do +13,1‰. Najnižjo vrednost δ18O ima 
vzorec FRK 191 (+5,7‰), ki je najbolj osiromašen s težkim kisikovim izotopom, sledijo mu 
vzorci FRK 195, FRK 187, FRK 192 in FRK 188, ki so prav tako osiromašeni s težkim 
kisikovim izotopom glede na ostale vzorce. Vzorec FRK 193 je obogaten s težkim kisikovim 
izotopom (+13,1‰), prav tako sta s težkim izotopom kisika obogatena še vzorca FRK 194 in 
FRK 190 glede na ostale vzorce. 
 
V oksidacijski poti, ki vodi do tvorbe sulfata, del kisika dobimo iz molekul vode, preostanek 
pa iz molekularnega O2. Količina kisika iz vode se lahko giblje od 12 % do 70 % (Lloyd, 
1968). Povprečna vrednost δ18O v zraku je +23,8‰ (Horibe et al., 1973), medtem ko je 
povprečna vrednost δ18O v meteorni vodi v Ljubljani –8,7‰ (Pezdič, 1999). Številne študije 
kažejo, da se višje vrednosti δ18O prisotne bližje plasti na površini materiala kot pa znotraj 
samega materiala. Obogatitev s težkim kisikovim izotopom v površinskih plasteh je posledica 
doprinosa vode, četudi samo 1/3 kisika v trdnem karbonatu izhaja iz vode (Dotsika et al., 
2018). Posledično, čeprav je prispevek vode majhen, ta povzroči tako imenovani »površinski 
učinek« ali obogatitev z 18O zaradi pomembnega izhlapevanja vode, do katerega prihaja zlasti 
v bližini površine materiala. Glavni procesi v tem primeru so raztapljanje kalcita in verjetno 
obarjanje drugih mineralov. Torej k višjim vrednostim δ18O prispeva rekristalizacija kalcita s 
porno vodo in vpliv CO2 iz različnih virov (Dotsika et al., 2018). V obravnavanih vzorcih 
stenskih poslikav je vezivo v obliki CaCO3, ki nastane s karbonatizacijo apna ob stiku s CO2 
iz atmosfere in potem ob prisotnosti vode prihaja do raztapljanja kalcitnega veziva. Vse 
vrednosti δ18O v preiskanih vzorcih so višje od vrednosti δ18O v meteornih vodah v Ljubljani. 
Ker so vrednosti δ18O v obravnavanih vzorcih primerljive z vrednostmi δ18O iz atmosferskega 
SO2, sklepamo na izvor kisika iz atmosferskega onesnaženja. Večja variabilnost v izotopski 
sestavi kisika je opazna pri vzorcih FRK 193 in FRK 194, zato sklepamo, da je na vrednosti 
izotopske sestave kisika vplivalo tudi raztapljanje kalcitnega veziva in je pri tem prišlo do 
obogatitve s težkim kisikovim izotopom v sulfatnih soleh. 
 
4.4 Statistična analiza 
Med mineralno sestavo in izotopsko sestavo žvepla in kisika so prisotne pozitivne in 
negativne korelacije, ki smo jih prikazali s Spearmanovim koeficientom korelacije (Tabela 6). 
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Tabela 6: Vrednosti Spearmanovega koeficienta korelacije glede na spremenljivke (Spr): 
vrednosti δ34S, δ18O in mineralna sestava. Krepko označene vrednosti predstavljajo statistično 
značilne korelacije. 
Spr δ34S δ18
O 
Qtz Cal Gp Ms/ 
Ill 
Chl Dol Kln K-
Fsp 
Pol Hex Pl 
δ34S 1,0 1,0 -0,1 -0,1 -0,7 -0,2 -0,3 0,5 -0,3 -0,4 0,7 0,2 0,2 
Qtz -0,1 -0,3 1,0 0,1 -0,6 0,5 0,6 -0,2 0,6 0,1 -0,2 0,5 0,0 
Cal -0,1 0,6 0,1 1,0 -0,3 -0,3 -0,2 -0,8 -0,3 -0,3 -0,3 -0,1 0,1 
Gp -0,7 0,1 -0,6 -0,3 1,0 -0,1 -0,1 -0,1 -0,1 0,2 -0,3 -0,3 -0,3 
Ms/ 
Ill 
-0,2 -0,6 0,5 -0,3 -0,1 1,0 0,9 0,2 0,8 0,0 -0,4 0,0 0,0 
Chl -0,3 -0,5 0,6 -0,2 -0,1 0,9 1,0 -0,1 0,8 0,3 -0,4 0,1 0,0 
Dol 0,5 -0,2 -0,2 -0,8 -0,1 0,2 -0,1 1,0 0,1 -0,2 0,3 -0,2 0,4 
Kln -0,3 -0,7 0,6 -0,3 -0,1 0,8 0,8 0,1 1,0 0,1 -0,6 0,0 0,0 
K-
Fsp 
-0,4 -0,2 0,1 -0,3 0,2 0,0 0,3 -0,2 0,1 1,0 0,2 0,4 0,1 
Pol 0,7 0,1 -0,2 -0,3 -0,3 -0,4 -0,4 0,3 -0,6 0,2 1,0 0,3 0,0 
Hex 0,2 -0,3 0,5 -0,1 -0,3 0,0 0,1 -0,2 0,0 0,4 0,3 1,0 -0,4 
Pl 0,2 0,2 0,0 0,1 -0,3 0,0 0,0 0,4 0,0 0,1 0,0 -0,4 1,0 
 
Statistično značilna je pozitivna korelacija med kaolinitom, kloritom in muskovitom/illitom 
(0,8 in 0,9), ki se pojavljajo v agregatu ometa stenskih poslikav. Vrednosti δ34S so v pozitivni 
korelaciji s polihalitom (0,7) in v negativni korelaciji s sadro (-0,7), medtem ko so vrednosti 
δ18O v negativni korelaciji s kaolinitom (-0,7). Negativna korelacija je med kalcitom in 
dolomitom (-0,8), ki sta že prisotna v apnenem ometu oz. agregatu in običajno ne nastajata 
naknadno po sulfatizaciji veziva. Preostali minerali tudi prispevajo k bodisi nižjim/višjim 
vrednostim δ34S, vendar njihove korelacije niso statistično značilne. Na primer, sadra je v 
negativni korelaciji s heksahidritom in polihalitom, kar kaže na to, da je manj topna in se pri 
teh procesih hitreje izloča iz raztopine, kot pa heksahidrit in polihalit.  
 
Izotopsko sestavo žvepla in kisika smo primerjali še z načinom pojavljanja sadre v vzorcih. 
Vzorci, v katerih se sadra pojavlja v notranjosti veziva oz. nadomešča prvotno apneno vezivo, 
imajo nižje vrednosti izotopske sestave obeh izotopov kot pa vzorci, kjer se sulfatizacija 
pojavlja v površinskem delu vzorca ter kjer se sadra pojavlja na površini – kot obloga. To 
nakazuje, da so sulfati, ki se pojavljajo bližje površju in/ali na površini stenskih poslikav, bolj 
občutljivi in izpostavljeni atmosferskemu SO2, kot pa sulfati znotraj materialov stenskih 
poslikav. Pri tem odstopa vzorec FRK 193, v katerem sadra nadomešča prvotno apneno 
vezivo, vendar je vrednost izotopske sestave kisika v vzorcu višja od vrednosti v ostalih 
vzorcih.   
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5. ZAKLJUČKI 
Glavni namen magistrskega dela je bilo ugotavljanje vrste, načina pojavljanja in izvora topnih 
soli pri vzorcih baročnih stenskih poslikav iz stranske kapele sv. Frančiška cerkve Marijinega 
oznanjenja v Ljubljani. 
Z rentgensko praškovno difrakcijsko analizo (XRD) smo določili prisotnost naslednjih soli: 
sadre, heksahidrita in polihalita. Sadra je najpogostejša topna sol, ki smo jo določili v 
obravnavanih vzorcih stenskih poslikav. Agregat ometa predstavljajo naslednje faze: kremen, 
dolomit, klorit, plagioklazi, kalijevi glinenci, muskovit/illit in kaolinit. Prisoten je tudi kalcit, 
ki se v vzorcih pojavlja tako v agregatu kot v vezivu.  
 
S pomočjo vrstične elektronske mikroskopije z energijsko disperzijskim spektrometrom 
(SEM/EDS) smo ugotovili način pojavljanja prisotnih soli v vzorcih. Sadra se pojavlja v vseh 
vzorcih, in sicer v različnih oblikah. Predvsem nadomešča prvotno apneno vezivo. Temu 
pojavu pravimo tudi sulfatizacija veziva. V vzorcih FRK 188, FRK 189, FRK 190, FRK 191 
in FRK 194 sadra nadomešča prvotno apneno vezivo v površinskih delih vzorcev. V vzorcu 
FRK 192 se sadrini kristali pojavljajo kot obloga na površini materiala. Ti se lahko pojavljajo 
tudi v porah, kar je značilno za vzorca FRK 191 in FRK 195. V vzorcu FRK 187 sadra 
nadomešča prvotno vezivo, prav tako pa se v porah veziva pojavlja še heksahidrit. Njegovo 
prisotnost smo predhodno dokazali z rentgensko praškovno difrakcijsko analizo. Polihalita 
pod mikroskopom nismo opazili. 
 
Z izotopsko analizo žvepla in kisika smo dobili vpogled v vir sulfatov, ki so prisotni na 
obravnavanih stenskih poslikavah. Pozitivne in negativne vrednosti δ34S oz. δ18O pomenijo, 
da je vzorec glede na standard obogaten ali osiromašen s 34S oz. 18O. Vrednosti izotopske 
sestave žvepla obravnavanih vzorcev se gibljejo od +4,3‰ do +6,0‰. Vzorci z višjimi 
vrednostmi izotopske sestave žvepla so obogateni s težkim žveplovim izotopom glede na 
ostale vzorce. Vrednosti izotopske sestave kisika se gibljejo od +5,7‰ do +13,1‰. Vzorec 
FRK 193 z najvišjo vrednostjo izotopske sestave kisika (+13,1‰), je najbolj obogaten s 
težkim kisikovim izotopom glede na ostale vzorce. Izotopski sestavi žvepla in kisika sta bili 
izmerjeni v vseh desetih obravnavanih vzorcih iz stranske kapele, z izjemo vzorca FRK 186, 
pri katerem vrednosti δ18O ni bilo mogoče izmeriti, saj je bilo reprezentativnega vzorca 
premalo.  
 
Na podlagi mineralne sestave vzorcev smo te razvrstili v štiri skupine. Z diagrami škatla-brki 
smo nazorno prikazali razpršenost podatkov oziroma vrednosti mineralne sestave. Največje 
razlike med skupinami so opazne pri vsebnostih kalcita in dolomita. S Spearmanovim 
koeficientom korelacije smo prikazali korelacije med izotopsko sestavo žvepla in kisika ter 
mineralno sestavo. Vrednosti δ34S so v pozitivni korelaciji s polihalitom in v negativni 
korelaciji s sadro, medtem ko so vrednosti δ18O v negativni korelaciji s kaolinitom. To 
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pomeni, da prisotnost polihalita pripomore k višjim vrednostim δ34S ter prisotnost sadre k 
nižjim vrednostim δ34S, medtem ko prisotnost kaolinita prispeva k nižjim vrednostim δ18O. 
Ker se sadra pri procesih kristalizacije izloča hitreje iz raztopine kot heksahidrit in polihalit, 
prispeva k njunim nižjim vrednostim v vzorcih stenskih poslikav. Če se v vzorcih pojavljajo 
višje vsebnosti enega sulfata, so po navadi vsebnosti preostalih sulfatov nižje.  
 
Ugotovili smo, da k propadanju stenskih poslikav iz stranske kapele sv. Frančiška cerkve 
Marijinega oznanjenja v Ljubljani prispeva predvsem kristalizacija sadre. V enem izmed 
vzorcev k propadanju teh prispeva heksahidrit, ki je prisoten v porah veziva. Polihalit se v 
vzorcih pojavlja v zelo majhnem deležu, zato zanj ne moremo reči, da prispeva k propadanju 
stenskih poslikav. Sadra predvsem nadomešča prvotno apneno vezivo ter se pojavlja tudi na 
površini kot obloga. Sadrini kristali so prisotni tudi v porah. Vrednosti izotopske sestave 
žvepla in kisika zagotavljajo informacijo o izvoru topnih soli v vzorcih stenskih poslikav. Na 
podlagi raziskanih študij in pozitivnih vrednosti žvepla in kisika v obravnavanih vzorcih smo 
ugotovili, da so vrednosti izotopske sestave žvepla in kisika v obravnavanih vzorcih 
primerljive z vrednostmi izotopske sestave žvepla in kisika v atmosferskem SO2. S težkim 
izotopom 18O so raziskovalci dokazali, da na splošno obstajajo razširjeni procesi kristalizacije, 
ki se odvijajo na površinskih plasteh materiala in se končajo v notranji strukturi spomenikov 
in da zaradi tega prihaja do povišanih vrednosti δ18O na površini materiala. Ker se pri vzorcih 
FRK 193 in FRK 194 pojavljajo višje vrednosti δ18O, sklepamo, da je do obogatitve z 18O v 
topnih soleh stenskih poslikav prišlo zaradi raztapljanja kalcitnega veziva ob prisotnosti vode. 
Torej sklepamo, da sulfatne soli v stenskih poslikavah izhajajo iz atmosferskega onesnaženja 
s SO2, ki je poseglo tudi v notranjost cerkve Marijinega oznanjenja v Ljubljani, in da zaradi 
variabilnosti v izotopski sestavi kisika pri omenjenih vzorcih, njihov izvor poleg 
atmosferskega onesnaženja s SO2 pripisujemo tudi apnenemu vezivu. 
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